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1 EINLEITUNG 1
1 Einleitung
Der weltweit rasant steigende Bedarf an Kohle, Erdöl und -gas sowie die regionale Be-
grenztheit konventionell erschließbarer Vorkommen verursachen in zunehmendem Maße
die Ausbeutung nicht-konventioneller Energierohstoffquellen, wie Ölsande oder Ölschie-
fer [1]. Die mit deren Erschließung verbundenen hohen Umweltbelastungen [2] erfordern
ein nachhaltiges energiepolitisches Umdenken. Seit dem Inkrafttreten des Eneuerbare-
Energien-Gesetzes (EEG) sind die Stromnetzbetreiber in der Bundesrepublik zur Abnah-
me des aus erneuerbaren Energien gewonnen Stroms verpflichtet. Im Jahr 2012 wuchs der
Anteil der erneuerbaren Energien am deutschen Bruttostromverbrauch auf 23,5 % [3]. Ne-
ben der Stromerzeugung aus Biomasse, Wasser- und Windkraft besitzt die Photovolataik
einen entscheidenden Anteil am stetigen Wachstum der erneuerbaren Energien.
Den Startpunkt zu der rasanten Entwicklung der Photovoltaik setzten Chapin, Fuller und
Pearson im Jahr 1954 mit der Erfindung der ersten siliciumbasierten Solarzelle [4]. Silici-
um, mit 26,3 w-% nach Sauerstoff das zweithäufigstes Element der Lithosphäre [5], ist we-
gen seiner günstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften bis heute das Material
für photovoltaischen Anwendungen. In Folge der hieraus zunächst resultierenden Verknap-
pung des für die Photovoltaikanwendung relevanten Siliciummaterials rückten mit dem
Beginn des letzten Jahrzehnts die Aufarbeitung von metallurgischem Silicium, alternative
Siliciumabscheidungen aus Silanen und das Recycling von Solarmodulen stärker in den
Fokus von Forschung und Entwicklung [6–8]. Aktuell werden im Zuge der Übertragung
neuer Solarzellkonzepte auf industrielle Fertigungslinien höhere Zell- und Modulwirkungs-
grade angestrebt. Die damit verbundene Anpassung der Solarzellenprozessierung an neue
Siliciummaterialien (z.B. n-Typ-, cast-mono- oder Diamantdraht-gesägte Wafer) prägt die
Entwicklungsarbeiten.
Nasschemische Ätzverfahren zur Reinigung von Siliciumoberflächen, Entfernung von Sä-
geschäden sowie Texturierung von Waferoberflächen sind ein wesentlicher Bestandteil der
photovoltaischen Wertschöpfungskette. Im Produktionsprozess genutzte saure Ätzlösun-
gen enthalten zumeist Flusssäure, Salpetersäure und Wasser. Die hohe Toxizität der Fluss-
säure und der beim Ätzen entstehenden Stickoxide sowie ein großer Entsorgungsaufwand
erschweren den Umgang mit diesen Lösungen.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen zur Behandlung von
kristallinen Siliciumoberflächen untersucht werden. In schwefelsäurereichen HF-HNO3-
H2SO4/H2O-Ätzlösungen ist die Rolle von Nitrylionen NO+2 in Bezug auf deren Beteili-
gung am Siliciumoxidationsprozess zu prüfen. Die Quantifizierung des NO+2 -Kations sollte
Raman-spektroskopisch durch die Auswertung seiner ν(NO)-Raman-Bandenflächen mög-
lich sein.
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Siliciumätzraten werden in den pseudoternären Systemen HF(40 w-%)-HNO3(65 w-%)-
H2SO4(97 w-%) und HF(40 w-%)-HNO3(100 w-%)-H2SO4(97 w-%) in Abhängigkeit von
der Zusammensetzung der Säurelösungen ermittelt. Systematische Studien sollen zudem
den Einfluss der Schwefelsäure als Ätzlösungskomponente auf Induktionszeiten, Ätzraten
und Oberflächenmorphologien klären. Durch die temperaturabhängige Bestimmung der
Siliciumauflösegeschwindigkeit ist für den Ätzprozess in schwefelsäurereichen HF-HNO3-
H2SO4-Lösungen die Aktivierungsenergie zu bestimmen.
In Hinblick auf die industriell angestrebte Texturierung von SiC-Slurry- und Diamant-
draht-gesägten Siliciumwafern sind geeignete Konzentrationsbereiche aufzufinden. Die
texturierten Siliciumoberflächen sollen in Abhängigkeit von der jeweiligen Ätztiefe mittels
Reflexionsmessungen, Rasterelektronen- (REM) und Laser-Scanning-Mikroskopie (LSM)
charakterisiert werden. Abschließend sollen SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägte Sili-
ciumwafer mit den oben genannten Ätzmedien texturiert und zu Solarzellen prozessiert
werden. Die Leistungsfähigkeit dieser Solarzellen ist anhand der üblichen Kenndaten (Eff.,
FF, Jsc, Voc, Rsc, Rsh) mit konventionell texturierten Zellen zuvergleichen.
In Bezug auf die Schließung prinzipieller Lücken im Wissensstand zum nasschemischen
sauren Ätzen von Silicium wird unter Variation der Zusammensetzung der eingesetzten
HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen eine umfassende Charakterisierung der festen, flüssigen
und gasförmigen Reaktionsprodukte angestrebt. Die Bindungszustände der Siliciumober-
flächenatome nach dem Ätzen werden mittels Diffuser-Reflexions/FT-IR- (DR/FT-IR)
und Röntgen-Photoelektron-Spektroskopie (XPS) analysiert. Zur Charakterisierung von
gelösten Spezies werden spektroskopische (Raman-, UV/Vis- und NMR-Spektroskopie)
und chromatographische Methoden (Ionenchromatographie) eingesetzt, um Intermedia-
te und Reaktionsprodukte zu identifizieren. Basierend auf der Quantifizierung einzelner
während des Ätzprozesses entstehender Spezies sollen typische Reaktionsmuster abgelei-
tet werden. Ergänzend zu der Analyse gelöster Produkte werden in Abhängigkeit von
der Zusammensetzung der HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen auch gasförmige Ätzproduk-
te FT-IR- und Raman-spektroskopisch chrakterisiert.
Bei der Suche nach der Reduktionssequenz von N(+5)-Spezies in HF-HNO3-H2SO4-Ätz-
lösungen steht das Reaktionsmuster von Nitrylionen gegenüber wasserstoffterminierten
Siliciumoberflächen im Blickpunkt. Zudem sollen Modellreaktionen zur Oxidation was-
serstoffterminierter Siliciumwafer helfen, die für HF-HNO3-H2O- und HF-HNO3-H2SO4-
Lösungen ermittelten Reaktionsteilschritte zu verifizieren. Dazu werden die eingesetzten
Oxidationslösungen sowohl vor als auch nach der Behandlung der wasserstoffterminierten
Siliciumwafer spektroskopisch untersucht. Die Analyse der gasförmigen Reaktionsproduk-
te sowie der oxidierten Siliciumoberflächen wird mittels FT-IR-Spektroskopie realisiert.
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2 Siliciumoberflächen - Bindungssituation und
Reaktivität
2.1 Reine Siliciumoberflächen
Silicium („α-Silcium“, „Silicium-I“) kristallisiert unter normalen Bedingungen in der Dia-
mant-Struktur1. Jedes Siliciumatom ist sp3-hybridisiert und wird tetraedrisch von vier
weiteren Atomen koordiniert. Der Si-Si-Bindungsabstand beträgt 2,352 Å [5]. Die Si-Si-
Bindungsenergie beträgt 226 kJ mol−1 [9].
Beim Spalten eines Siliciumkristalls entstehen durch Bindungsbrüche dangling bonds2 an
der Oberfläche. Die Anzahl und die Richtung der freien Bindungstellen sind abhängig von
der Orientierung der Oberflächennormalen (Abb. 1). Die aus der großen Anzahl von dan-
gling bonds resultierende hohe Oberflächenenergie wird durch Rekombination verringert
(Abb. 2). Dies führt zu einer Vielzahl von rekonstruierten Siliciumoberflächen. [9]
Abbildung 1: Dangling bonds auf unrekonstruierten Siliciumoberflächen. Entnommen aus [9].
Die rekonstruierte Si(100)-Oberfläche
Der Si(100)-Oberfläche liegt eine quadratische Elementarzelle zugrunde. Jedes Siliciuma-
tom im Kristall ist mit je zwei Atomen der darunter und der darüberliegenden Schicht
verbunden. Daraus ergeben sich für die ideale, unrekonstruierte Si(100)-Oberfläche ent-
sprechend Abb. 2a zwei dangling bonds pro Atom.
Auf Basis von LEED3-Beugungsmustern wurde für die rekonstruierte Si(100)-Oberfläche
das Dimeren-Modell vorgeschlagen [10]. Die Bildung von Dimeren-Reihen entlang der
(110)-Richtung reduziert die Dichte der dangling bonds um 50 %. Dabei bindet jedes Ober-
flächenatom unter Einbeziehung einer freien Valenz ein benachbartes Atom (Abb. 2b).
Alternativ zur symmetrisch rekonstruierten Si(100)-(2×1)-Oberfläche [10] wurde auch die
1Es sind weitere Hochdruckmodifaktionen bekannt, wobei Dichten sowie die Koordinationszahlen mit
zunehmenden Druck steigen.
2Ungepaarte Valenzelektronen an Atomen eines Kristalls werden als dangling bonds bezeichnet.
3Low-Energy Electron Diffraction: Bestimmung der Oberflächenfernordnung durch die Beugung von
niederenergetischen Elektronen.
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Abbildung 2: (a) Ideale Si(100)- und (b) rekonstruierte Si(100)-(2×1)-Oberfläche schematisch
von oben und der Seite. Abgeändert entnommen aus [9].
Bildung von asymmetrischen Dimeren diskutiert [11–13]. Berechnungen zeigten im Ver-
gleich zu symmetrischen Dimeren eine Minimierung der Oberflächenenergien für unter-
schiedliche asymmetrische Strukturen [14–17].
Die rekonstruierte Si(111)-Oberfläche
In der (111)-Orientierung besitzt der Siliciumkristall eine Doppelschichtstruktur. Jedes
Siliciumatom ist mit jeweils drei weiteren Atomen der selben Doppelschicht und mit ei-
nem Atom einer anderen Doppelschicht verbunden. Demnach könnte beim Brechen eines
(111)-orientierten Kristalls eine Oberfläche mit drei dangling bonds bzw. mit nur einem
dangling bond pro Siliciumatom resultieren. Der Bruch einer Bindung pro Siliciumatom
ist energetisch günstiger, sodass bevorzugt die in Abb. 1 dargestellten Oberflächengrup-
pierungen mit einem dangling bond pro Siliciumatom entstehen. Für die ausgeheizte und
die gespaltene Si(111)-Oberfläche werden zwei unterschiedliche Rekonstruktionstypen dis-
kutiert. [9]
LEED-Beugungsmuster einer gespaltenen, nicht ausgeheizten Si(111)-Oberfläche indizie-
ren eine metastabile (2×1)-Rekonstruktion [13]. Mittels STM4 wurden parallel angeord-
nete Atomreihen beobachtet [18]. Daraus leitet sich das von Pandey vorgeschlagene Mo-
dell zweier Schichten kettengebundener Siliciumatome ab [19, 20], wobei die Atome der
oberen Schicht ein dangling bond besitzen. Das Ausheizen der (2×1)-Strukturen führt
durch eine irreversible Phasenumwandlung zur Bildung einer komplexen (7×7)-Struktur.
Auf der Basis von TED5-Untersuchungen schlugen Takayanagi et al. zur Klärung der
4Scanning Tunneling Microscopy: Eine geladene Spitze wird über eine Probe bewegt, wobei Elektronen
abhängig vom Potential und vom Oberflächen-Spitzen-Abstand tunneln. Die Oberflächentopographie
ergibt sich mit bis zu atomarer Auflösung aus der Auswertung des Tunnelstroms.
5Transmission Electron Diffraction: Ein hochenergetischer Elektronenstrahl wird auf eine dünne, kristal-
line Probe gerichtet. Aus den relativen Intensitäten der gebeugten Elektronen lassen sich die Positionen
der Oberflächenatome ermitteln.
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Abbildung 3: Schichtaufbau der Si(111)-(7×7)-Struktur. Abgeändert entnommen aus [9].
Struktur der Si(111)-(7×7)-Oberfläche das „dimer-adatom-stacking fault“–Modell (DAS-
Modell) vor [21].
Abb. 3 illustriert den Schichtaufbau der (7×7)-Struktur. Die Basis-Schicht (Abb. 3a)
entspricht dem Abschluss der unrekonstruierten (111)-Oberfläche. Die Dimeren-Schicht
(Abb. 3b) bildet eine nahezu vollständige Schicht von Atomen zur Absättigung der Ato-
me der Basis-Schicht. Lediglich die Ecken der (7×7)-Elementarzelle sind nicht mit Atomen
ausgefüllt. Die Atome der Dimeren auf der Diagonalen und an den Kanten der (7×7)-
Elementarzelle besitzen jeweils zwei dangling bonds. Die restlichen Atome der Dimeren-
Lage haben jeweils drei dangling bonds. Die Siliciumatome der Restatom-Schicht (Abb.
3c) sättigen durch die Bildung von dreieckigen Untereinheiten alle freien Bindungstellen
der Dimeren-Lage ab. An die 42 dangling bonds der Restatom-Schicht sind teilweise 12
Zusatzatome (Adatom-Schicht) gebunden (Abb. 3c+d). Die Anzahl der dangling bonds
der 102 Atome umfassenden (7×7)-rekonstruierten Oberflächenstruktur reduziert sich im
Vergleich zu einer unrekonstruierten (7×7)-Zelle von 49 auf 19. [9]
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Die Si(110)-Oberfläche
Abb. 4 illustriert den Aufbau einer unrekonstruierten Si(110)-Oberfläche. Die Silicium-
atome sind in Zickzack-Reihen angeordnet. Jedes Oberflächenatom ist mit zwei weiteren
Atomen in einer Ebene und mit einem unterhalb der Ebene verbunden. Daraus resultiert
je ein dangling bond pro Siliciumoberflächenatom. LEED- [22], RHEED6- und STM-
Untersuchungen [23] weisen auf die Bildung einer (16×2)-Rekonstruktion hin.
Abbildung 4: Die unrekonstruierte Si(110)-Oberfläche von oben (a) und der Seite (b). Abgeändert
entnommen aus [9].
2.2 Wasserstoffterminierte Siliciumoberflächen
Die Erzeugung von wasserstoffterminierten Siliciumoberflächen gelingt mittels Ätzen in
flusssäurehaltigen Lösungen [24–26] bzw. durch die Umsetzung mit atomarem Wasser-
stoff [27]. Die Reaktivität von kristallinem Silicium gegenüber molekularem Wasserstoff
ist dagegen gering [28,29]. Eine Wasserstoffterminierung passiviert durch Absättigung der
dangling bonds die Siliciumoberfläche.
Die Si-H-Bindungsenergie in Silanen beträgt ca. 366 kJ mol−1 [30] und übersteigt die
Si-Si-Bindungsenergie im Kristall von 226 kJ mol−1 [9]. Ausgehend davon ist eine Si-Si-
Bindungsspaltung bei der Chemisorption von atomarem Wasserstoff energetisch bevor-
zugt. Trotz der strukturellen Unterschiede zwischen den rekonstruierten Si(100)-(2×1)-
und Si(111)-(7×7)-Oberflächen sind deren Reaktivitäten gegenüber atomaremWasserstoff
vergleichbar. Das Auftreten von SiH2- und SiH3-Gruppierungen zeigt für beide Oberflä-
chen, dass eine Si-Si-Bindungsspaltung durch das Einwirken von atomarem Wasserstoff
möglich ist [9]. Chemisorbierte Halogene werden durch den Beschuss mit atomarem Was-
serstoff entfernt. Die Abtragsraten steigen im Bereich von 300 bis 600 K in der Reihe Cl <
Br < I [31]. Für den Abstraktionsprozess auf Si(100)-Oberflächen wurde ein Eley-Rideal-
Mechanismus vorgeschlagen [32].
6Reflection High-Energy Electron Diffraction: Gewinnung struktureller Oberflächeninformationen durch
Elektronenbeugung, wobei die Empfindlichkeit durch streifenden Einfall gesteigert wird.
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Die Si(100)-H-Oberfläche
Die Absättigung der dangling bonds auf Si(100)-(2×1)-Oberflächen führt unter Erhaltung
der Siliciumdimeren zu monohydridischen Strukturen (Abb. 5a). Zur Bildung von dihydri-
dische Oberflächenspezies ist ein Bruch der Si-Si-Dimerenbindung notwendig (Abb. 5b).
Die Erzeugung von monohydridischen Phasen gelingt durch das Einwirken von atomarem
Wasserstoff bei 600 K [33]. LEED-Beugungsmuster bestätigen die (2×1)-Rekonstruktion
[34,35]. Schwingungsspektroskopisch lassen sich asymmetrische und symmetrische Streck-
schwingungen der H-Si-Si-H Spezies bei 2088 cm−1 und 2098 cm−1 nachweisen [36, 37].
Die Wasserstoffchemisorption bei Temperaturen von 300 K führt zu dihydridischen (1×1)-
Strukturen [33]. Die asymmetrischen und symmetrischen Schwingungsbanden der SiH2-
Spezies werden bei 2103 cm−1 und 2091 cm−1 beobachtet [34,37]. Sorptionstemperaturen
von 400 K bedingen die Bildung von alternierenden mono- und dihydridischen (3×1)-
Struktureinheiten (Abb. 5c) [34].
Abbildung 5: Wasserstoffterminierte Si(100)-Oberflächen: (a) monohydridische (2×1)-Struktur,
(b) dihydridische (1×1)-Struktur sowie (c) mono- und dihydridische (3×1)-Struktur.
Die Si(111)-H-Oberfläche
Ideale unrekonstruierte Si(111)-H-Oberflächen werden nach Behandlung in gepufferten
flusssäurehaltigen Lösungen erhalten [26, 38]. Die Einwirkung von atomarem Wasserstoff
auf Si(111)-(7×7)-Oberflächen führt zu wesentlichen strukturellen Änderungen. Mit be-
ginnender Wasserstoffchemisorption bleibt die (7×7)-Rekonstruktion zunächst erhalten,
und die dangling bonds der Adatom- sowie Restatom-Schicht werden abgesättigt [39].
Durch weitere Aufnahme von Wasserstoff werden die Si-Si-Bindungen zwischen Adatom-
und Restatom-Schicht teilweise aufgebrochen. Der Wasserstoff sättigt entstehende dang-
ling bonds ab. Die Reaktion der Si(111)-Oberflächen mit atomarem Wasserstoff und die
damit verbundene Bildung von SiH4 wurde kontrovers diskutiert [40,41].
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2.3 Sauerstoff auf Siliciumoberflächen
SiO2-Schichten spielen als Isolatoren oder Ätzmasken in der Halbleitertechnologie eine
bedeutsame Rolle. Ihre Erzeugung aus reinen Siliciumoberflächen gelingt durch die Um-
setzung mit molekularem oder atomarem Sauerstoff. Die Dissoziation von N2O dient dabei
als Quelle für atomaren Sauerstoff (Gl. 1) [42].
N2O(g)→ O(ads.) +N2(g) (1)
Bei der Umsetzung von molekularem Sauerstoff mit reinen Siliciumoberflächen werden in
Abhängigkeit von der Temperatur zwei unterschiedliche Oxidationsprozesse beobachtet.
Die passive Siliciumoxidation (Gl. 2) dominiert bei Temperaturen kleiner 900 K [43].
Dagegen führen Temperaturen größer 1000 K [43] entsprechend Gl. 3 zum Ätzen der
Siliciumoberfläche bzw. zu einer aktiven Oxidation.
Si(s) +O2 → SiO2(s) (2)
Si(s) + 0, 5 O2 → SiO(g) (3)
Sauerstoff auf Si(100)-und Si(111)-Oberflächen
Molekularer Sauerstoff wird bei 300 K auf reinen Si(100)- und Si(111)-Oberflächen dis-
soziativ adsorbiert. Dabei insertieren Sauerstoffatome bevorzugt in die rückwärtigen Si-
Si-Bindungen [44]. Aufgrund des inerten Charakters wasserstoffterminierter Siliciumober-
flächen gegenüber molekularem Sauerstoff wird eine Beteiligung der dangling bonds am
Dissoziationsprozess angenommen [45,46].
Der Mechanismus der Sauerstoffsorption auf (100)-orientierten Kristalloberflächen ist
noch nicht abschließend geklärt. Abb. 6 illustriert mögliche Sauerstoffangriffspositionen
auf Si(100)-(2×1)-Oberflächen. Sowohl atomarer als molekularer Sauerstoff insertieren zu-
nächst in die Dimerenbrückenposition (Position (2) in Abb. 6) [47–49], wobei die (2×1)-
Rekonstruktion erhalten bleibt. Weitere Sauerstoffsättigung führt zu einer Besetzung der
Brückenpositionen zwischen den einzelnen Dimeren (Position (3) in Abb. 6) [48, 49]. Die
Insertion von Sauerstoffatomen in die Si-Si-Rückbindungen findet nur bei höheren Tem-
peraturen statt [49].
Die Haftkoeffizienten von O2 und der Sauerstoffsättigunsgrad auf Si(111)-(7×7)-Oberflä-
chen steigen mit zunehmender Temperatur [45]. Schubert et al. diskutieren, basierend
auf experimentellen Untersuchungen und theoretischen Berechungen, unterschiedliche Ad-
sorptionsgeometrien und Reaktionspfade für Sauerstoff auf Si(111)-(7×7) [50]. Demnach
wird molekularer Sauerstoff zunächst metastabil zwischen zwei dangling bonds fixiert.
Nach Dissoziation des Sauerstoffmoleküls erfolgt der Einbau der Sauerstoffatome in die
Bindungen zwischen Adatom- und Restatom-Schicht.
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Abbildung 6: Sauerstoffadsorptionspositionen auf Si(100): (1) dangling bond-Position, (2) Dime-
renbrückenposition, (3) Brückenposition und (4) Position zwischen erster und zweiter Schicht.
Abgeändert entnommen aus [9].
Wasser auf Si(100)- und Si(111)-Oberflächen
Wasser wird auf reinen Siliciumoberflächen über einen dissoziativen Mechanismus che-
misorbiert. Dies führt zu Si-H- und Si-OH-funktionalisierten Siliciumoberflächenatomen.
Mittels IR-Spektroskopie und HREELS7 wurden entsprechende ν(Si-H)- und ν(Si-OH)-
Schwingungsbanden beobachtet [36,51]. Die unterschiedlichen Haftkoeffizienten von Was-
ser auf Si(100)- und Si(111)-Oberflächen deuten auf ein stark richtungsabhängiges Chemi-
sorptionsverhalten hin [36]. Die dangling bonds auf Si(100)-Flächen werden paarweise mit
H- bzw. OH-Funktionalitäten abgesättigt, wobei diese nicht auf dem selben Dimer lokali-
siert sein müssen (Abb. 7) [52]. Paarweise angeordnete dangling bonds befinden sich auf
den (7×7)-rekonstruierten Si(111)-Oberflächen zwischen Adatom- und Restatomschicht,
woraus eine Vielzahl von Adsorptionspositionen resultiert. Isolierte dangling bonds auf
gesättigten Oberflächen sind stabil gegenüber der Chemisorption von Wasser [52].
Abbildung 7: Schematische Darstellung der Chemisorption von Wasser auf Si(100). (a) Dimeren-
position, (b) und (c) Position auf unterschiedlichen Dimeren. Abgeändert entnommen aus [9].
7High-Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy: Schwingungsspektroskopische Anregung von
Oberflächenspezies durch einen monoenergetischen Elektronenstrahl. Der Energieverlust der reflek-
tierten Elektronen liefert charakteristische Schwingungsbanden.
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2.4 Fluor auf Siliciumoberflächen
Fluorterminierte Siliciumoberflächen werden überwiegend durch Trockenätzverfahren er-
zeugt. Im Vergleich zu Wasserstoff und Sauerstoff zeigen Fluor und Fluorverbindungen
eine deutlich höhere Reaktivität gegenüber Silicium. Dies ermöglicht den Einsatz von mo-
lekularem Fluor, Fluorwasserstoff oder anderen Fluorverbindungen, wie XeF2, BrF2, IF5,
SF6 oder CF4, als Ätzgase (siehe Kapitel 4.1).
Chemisorption von molekularem Fluor
Die Chemisorption von molekularem Fluor auf Si(100)(2×1)-Oberflächen erfolgt dissozia-
tiv [53–55]. Die (2×1)-Rekonstruktion bleibt bis zu einem Bedeckungsgrad von 1 ML8 er-
halten [56]. Li et al. postulierten für die Reaktion von molekularem Fluor mit Si(100)(2×1)-
Oberflächen einen Atomabstraktionsmechanismus [53]. Aufgrund der hohen Exothermie
der Reaktion der beiden Komponeten ist die Bindung eines einzelnen Fluoratoms an
ein Siliciumoberflächenatom bevorzugt. Die bei der Koordination eines Fluormoleküls an
ein Siliciumatom freiwerdende Reaktionsenthalpie wird teilweise in Translationsenergie
umgewandelt, wobei das Fluormolekül dissoziiert und das zweite Fluoratom von der Sili-
ciumoberfläche zurückgestreut wird. Die Wahrscheinlichkeit für eine Sorption von beiden
Fluoratomen P2 nimmt dabei mit zunehmendem Bedeckungsgrad ab (Abb. 8). Dage-
gen steigt die Adsorptionswahrscheinlichkeit für ein einzelnes Fluoratom P1 bis zu einem
Bedeckungsgrad von 1 ML (Abb. 8). Gegenüber der weiteren Chemisorption von mole-
kularem Fluor und der damit verbundenen Si-Si-Bindungsspaltung sind SiF-Oberflächen
relativ inert. Zur Überwindung dieser Aktivierungsbarriere ist eine Translationsenergie
der auftreffenden Fluormoleküle von mindestens 15,9 kJ mol−1 notwendig [56].
Abbildung 8: Adsorptionswahrscheinlichkeit von einem einzelnen Fluoratom P1, von beiden
Fluoratomen P2, Gesamtadsorptionswahrscheinlichkeit Pt und Wahrscheinlichkeit für keine
Adsorption P0 in Abhängigkeit des F-Bedeckungsgrades beim Beschuss von Si(100)(2×1)-
Oberflächen mit molekularem Fluor. Entnommen aus [53].
8Monolage (engl.: monolayer) bezeichnet den Bedeckungsgrad von Oberflächen mit Atomen bzw. Mole-
külen, wobei die Schichthöhe nur ein Atom bzw. Molekül beträgt.
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Nasschemische Behandlung mit wässrigen Flusssäurelösungen
Teils widersprüchliche Angaben existieren zur Bildung von Fluorterminierungen nach
der Siliciumbehandlung in Flusssäurelösungen [24–26, 57–60]. Außer auf die durch das
Ätzen in Flusssäure entstandenen Wasserstoffterminierung weisen XPS-Untersuchungen
auf eine partielle SiF-Terminierung hin [57–60]. Der Fluorbedeckungsgrad wird dabei im
wesentlichem durch die Flusssäurekonzentration bestimmt. Auf Siliciumoberflächen, die
mit 50 w-%iger bzw. 1 w-%iger Flusssäure geätzt wurden, resultiert ein Bedeckungsgrad
von 2,6·1014 bzw. 5,4·1013 Atomen pro cm2 [60]. Spülen der in Flusssäure geätzen Sili-
ciumoberflächen mit Wasser zerstört die SiF-Oberflächenfunktionen unter Bildung von
SiOH-Spezies [59–61]. Abb. 9 illustriert für unterschiedliche Flusssäuregehalte die Fluor-
bedeckungsgrade in Abhängigkeit von der Ätzdauer sowie von der Spüldauer mit Wasser.
Abbildung 9: Fluorbedeckungsgrade auf Si(100)-Oberflächen abhängig von (a) der Ätzdauer und
(b) der Spüldauer mit Wasser. Abgeändert entnommen aus [60].
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3 Elektrochemische Eigenschaften von Silicium
3.1 Silicium als Halbleiter
Die Kenntnis der Halbleitereigenschaften des Siliciums sind essenziell für das Verständnis
von elektrochemischen und chemischen Auflöseprozessen. Kristallines Silicium kann im
konventionellen Sinn als Halbleiter definiert werden, wobei Halbleiter bei Temperaturen
am absoluten Nullpunkt Isolatoren sind und bei höhreren Temperaturen eine elektrische
Leitfähigkeit besitzen [62].
3.1.1 Bändermodell
Elektronisch werden Halbleiter über ihre Bandzustände definiert. Energiebänder entste-
hen in Festkörpern durch Kombination von Atom- zu Molekülorbitalen. Dabei werden die
energetischen Unterschiede zwischen den Molekülorbitalen bei einer großen Anzahl von
Atomen sehr klein. Es resultieren energieärmere, mit Elektronen besetzte und energierei-
chere, unbesetzte Zustände im Festkörper: Valenzbänder und Leitungsbänder. In Folge
der Überlappung von Valenz- und Leitungsband sind Metalle elektrisch leitend. Ein Teil
der Elektronen des Valenzbandes tritt dabei in energieärmere Zustände des Leitungsban-
des über (Abb. 10a). Halbleiter und Isolatoren weisen dagegen ein vollständig besetztes
Valenzband auf, das durch eine Bandlücke vom unbesetzten Leitungsband getrennt ist
(Abb. 10b und c). Festkörper mit einer Bandlücke Eg größer 4 eV werden als Isolatoren
bezeichnet. Halbleiter weisen eine Bandlücke Eg kleiner 4 eV auf9 [5]. Im Falle von Silici-
um beträgt sie bei Raumtemperatur 1,11 eV [63].
In Halbleitern werden zwei Ladungsträger unterschieden: frei bewegliche Elektronen und
Elektronenlöcher10. Silicium zeigt Eigenleitung oder intrinsische Leitung, d.h. bei ther-
Abbildung 10: Bändermodell für (a) Metalle, (b) Halbleiter und (c) Isolatoren. Mit Elektronen
besetzte Teile der Bänder sind schraffiert. Abgeändert entnommen aus [5].
9Es wird zwischen Photohalbleiter Eg = 1,5...4 eV und Eigenhalbleiter Eg = 0,1...1,5 eV unterschieden.
10Unbesetzte elektronische Zustände in Bändern werden als Löcher bezeichnet.
3 ELEKTROCHEMISCHE EIGENSCHAFTEN VON SILICIUM 13
mischer Anregung können Elektronen e−LB in das Leitungsband gelangen. Im Valenzband
verbleiben Elektronenlöcher h+V B. Sowohl Elektronen als auch Löcher tragen zur elektri-
schen Leitfähigkeit bei [64]. Der spezifische elektrische Widerstand von hochreinem Sili-
cium (1011 Fremdatome cm−3) liegt bei Raumtemperatur im Bereich von 10 kΩ cm [63].
Elektronen-Loch-Paare werden auch durch Photonenabsorption erzeugt. Hierbei wird zwi-
schen direkter und indirekter Absorption unterschieden. Bei einer direkten Bandlücke än-
dert sich der Wellenvektor11 k beim Übergang eines Elektrons vom Valenzband in das
Leitungsband nicht (Abb. 11a). Halbleiter mit direkter Bandlücke sind überwiegend Ver-
bindungshalbleiter, wie InP, GaAs oder CdTe. Silicium gehört zur Gruppe der Halbleiter
mit indirekter Bandlücke. Die Bildung eines Elektronen-Loch-Paares ist in diesem Fall
mit der Änderung des Wellenvektors verbunden (Abb. 11b). Dazu ist zusätzlich zur Ab-
sorption eines Photons eine entsprechende Gitterschwingung (Phonon) notwendig.
Abbildung 11: Schematische Darstellung eines (a) direkten (∆k = 0) und (b) indirekten (∆k 6= 0)
Elektronenübergangs vom Valenz- in das Leitungsband. Abgeändert entnommen aus [64].
3.1.2 Ladungsträgerverteilung bei Eigenleitung
Die Besetzung der Bandezustände in Eigenhalbleitern kann durch die Fermi-Verteilung
f(E) entsprechend Gl. 4 beschrieben werden, welche sich aus der Fermi-Dirac-Statistik12
ergibt. Die Fermi-Verteilung entspricht der Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron bei









Das Fermi-Niveau EF entspricht dem chemischen Potenzial µ des Halbleiters. Aus Gl. 4
geht hervor, dass im Falle E = EF die Besetzungswahrscheinlichkeit f(E) den Wert 0,5
annimmt. Abbilung 12 illustriert die Lage des Fermi-Niveaus sowie die entsprechende
11Der Wellenvektor k ergibt sich aus der Lösung der Schrödinger-Gleichung für das Modell des nahezu
freien Elektrons in einem Kristall.
12Die Fermi-Dirac-Statistik beschreibt auf Grundlage des Pauli-Prinzips die Besetzung von Zuständen
mit Fermionen (Teilchen mit halbzahligem Spin, z.B. Elektronen oder Protonen).
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Verteilungsfunktion. Das Fermi-Niveau liegt bei Eigenhalbleitern in der verbotenen Zone
zwischen Valenz- und Leitungsband.
Abbildung 12: Banddiagramm und Fermi-Verteilung eines Eigenhalbleiters. Abgeändert entnom-
men aus [65].
3.1.3 Dotieren von Halbleitern
Die elektrische Leitfähigkeit eines Halbleiters kann definiert durch Dotierung mit Fremd-
atomen eingestellt werden. In der Regel nehmen die Dotierelemente 0im Kristallverbund
Siliciumatomplätze ein. Für Siliciumeinkristalle liegen typische Dotierkonzentrationen im
Bereich von 1013 bis 1020 cm−3 [63].
Eine Dotierung mit Elementen der 5. Hauptgruppe des Periodensystems, wie P, As oder
Sb, liefert n-dotierte Siliciumkristalle. Dabei werden die Fremdatome, die überschüssige
Elektronen e−LB in das Leitungsband abgeben, als Donatoren bezeichnet. Die Donorniveaus
liegen nahe der Leitungsbandkante. Das Fermi-Niveau ist in Richtung des Leitungsbandes
verschoben (Abb. 13a). Das Einbringen von Elementen der 3. Hauptgruppe (Akzeptoren),
wie B, Al, Ga oder In, führt zu p-dotiertem Silicium und erzeugt aufgrund der nur drei
Valenzelektronen der Dotierelemente Löcher h+V B im Valenzband des Siliciums. Die Ak-
Abbildung 13: Banddiagramm und Fermi-Verteilung eines n-dotierten (a) und p-dotierten (b)
Halbleiters. Abgeändert entnommen aus [65].
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zeptorniveaus sind oberhalb der Valenzbandkante lokalisiert, und das Fermi-Niveau ist in
Richtung des Valenzbandes verschoben (Abb. 13b). Aufgrund der Ladungsneutralität ver-
bleiben in n-dotierten Kristallen an den Donatoren positive Ladungen und in p-dotierten
Kristallen an den Akzeptoren negative Ladungen.
In Halbleitern mit n- und p-dotierten Regionen entsteht an der Grenzfläche zwischen den
beiden Bereichen ein p-n-Übergang. Der p-n-Übergang bildet die Grundlage von zahlrei-
chen Halbleiterbauelementen, wie Dioden, Photodioden oder Feldeffekt-Transistoren. Auf-
grund des Konzentrationsgefälles der freien Ladungsträger am p-n-Übergang bewegen sich
die Elektronenlöcher h+V B der p-dotierten Region in Richtung des n-dotierten Bereiches.
Die Überschusselektronen e−LB der n-dotierten Region diffundieren genau entgegengesetzt.
Infolge der Rekombination von Elektronen und Löchern verarmt die p-n-Grenzschicht an
freien Ladungsträgern (Abb. 14a). Im n-dotierten Bereich bildet sich eine positive und
im p-dotierten eine negative Raumladungszone (RLZ) aus. Die durch das elektrische Feld
erzeugte Spannung zwischen der positiven und negativen RLZ wirkt dabei einem vollstän-
digen Ladungsträgerausgleich entgegen. Im thermodynamischen Gleichgewicht gleichen
sich die in den p- und n-dotierten Bereichen unterschiedlichen Fermi-Niveaus auf beiden
Seiten des p-n-Übergangs an. Abb. 14b illustriert die daraus resultierende Bandverbie-
gung.
Das Anlegen einer äußeren Spannung beeinflusst die Aussdehnung der RLZ. Wird der
p-dotierte Bereich mit dem Minuspol und der n-dotierte Bereich mit dem Pluspol der
Spannungsquelle kontaktiert, vergrößert sich die RLZ (Sperrpolung). Die Ladungsträger
wandern unter dieser Bedingung durch das von der externen Spannung erzeugte elek-
trische Feld zu den Spannungspolen. Ein Stromtransport über den p-n-Übergang ist in
Abbildung 14: (a) Elektronen- und Löcherkonzentrationen sowie (b) Energiediagramm eines p-
n-Übergangs im thermodynamischen Gleichgewicht. Abgeändert entnommen aus [62].
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diesem Fall nicht möglich. Bei Kontaktierung des p-dotierten Bereichs mit dem Plus- und
des n-dotierten Bereichs mit dem Minuspol wirkt die äußere Spannung der durch die La-
dunsgsträgerdiffusion erzeugten Spannung entgegen (Durchlasspolung). Dies ermöglicht
eine Migration von Ladungsträgern durch die RLZ und einen Stromfluss über den p-n-
Übergang.
3.2 Festkörpergrenzflächen im thermodynamischen Gleichgewicht
3.2.1 Halbleiter-Metall-Kontakt
Die Ähnlichkeiten der elektrochemischen Eigenschaften von Halbleiter-Elektrolyt- und
Halbleiter-Metall-Kontakten ist im Zusammenhang mit chemischen Redox-Prozessen an
Elektrodenoberflächen von besonderem Interesse. Bei der Berührung von Halbleitern mit
Metallen entstehen, abhängig von der relativen Lage der beiden Fermi-Niveaus, entwe-
der ein Ohmscher oder ein gleichgerichteter Schottky-Kontakt. Im thermodynamischem
Gleichgewicht nivellieren sich die Fermi-Niveaus der Festkörper nach dem Berühren.
Abb. 15a zeigt eine idealisierte Darstellung der energetischen Zustände eines Metalls und
eines n-dotierten Halbleiters ohne spezielle Berücksichtigung der Oberflächenniveaus im
Vakuum. Vom energetisch höheren Fermi-Niveau des n-Typ-Halbleiters werden bei Kon-
takt Elektronen vom Halbleiter zum Metall übertragen. In Folge dessen verbleiben im
Halbleiter die positiv geladenen Donatoren. Daraus resultieren eine positive RLZ sowie
eine aufwärts gerichtete Verbiegung des Valenz-und Leitungsbandes (Schottky-Kontakt,
Abb. 15b). Entsprechend der elektrischen Eigenschaften eines p-n-Übergangs führt das
Anlegen einer externen Spannung an einen Schottky-Kontakt zu einer Sperr- oder Durch-
lasspolung, wobei die Potenzialbarriere ∆E entweder erhöht oder abgesenkt wird. Bei
p-dotierten Halbleitern bedingt ein niedriges Fermi-Niveau des Halbleiters eine Diffusion
von Elektronen vom Metall in den Halbleiter. Im Halbleiter resultiert dadurch eine negativ
geladene RLZ und eine nach unten gerichtete Bandverbiegung. Der Übergangswiderstand
Abbildung 15: Energiediagramm der Grenzfläche zwischen einem Metall und einem n-dotierten
Halbleiter (a) vor dem Kontakt und (b) nach dem Kontakt. In einem p-dotierten Halbleiter sind
die Bänder entgegengesetzt verbogen. Abgeändert entnommen aus [65].
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ist bei solchen Ohmschen Kontakten vernachlässigbar klein. Bei Anlegen einer externen
Spannung fließt unabhängig von der Polung ein elektrischer Strom.
3.2.2 Metall-Elektrolyt-Kontakt
Das Eintauchen einer Metallelektrode in eine Elektrolytlösung hat zur Folge, dass Me-
tallkationen zum Angleichen der elektrochemischen Potenziale aus der Elektrode gelöst
werden. Die Durchtrittsreaktion führt zur Bildung einer negativen Gegenladung direkt
unter der Metalloberfläche und zur Adsorption von Kationen an der Elektrodenoberflä-
che (elektrochemische Doppelschicht). Die resultierende Ladungstrennung verursacht ein
elektrisches Potenzial φ an der Grenzfläche. Entsprechend des Stern-Modells13 ändert sich
das Potenzial innerhalb der starren Helmholtz-Schicht (IHP - Inner Helmholtz Plain, Abb.
16) zunächst linear. Mit zunehmenden Ladungsabstand sinkt aufgrund der thermischen
Bewegung der solvatisierten Ionen das Potenzial exponetiell ab (diffuse Schicht, Abb. 16).
Abbildung 16: Elektrisches Potential an einer Metall-Elektrolyt-Grenzfläche (IHP - Inner Helm-
holtz Plain, OHP - Outer Helmholtz Plain). Abgeändert entnommen aus [66].
Gerischer entwickelte unter Einbeziehung der elektronischen Zustände im Festkörper und
der chemischen Potenziale in der Lösung ein Modell des Ladungsübertragungsprozesses
an Elektroden [67–69]. In wässrigen Lösungen ergibt sich für das elektrochemische Poten-
zial µredox einer Redox-Reaktion die Nernst-Gleichung 5. Das elektrochemische Potenzi-
al µredox entspricht im thermodynamischen Gleichgewicht dem Fermi-Niveau EF,redox.
EF,redox = µredox = µ
	






13Das von Otto Stern entwickelte Modell ergibt sich aus der Kombination der Theorien von Helmholtz
sowie von Gouy und Chapman zur starren bzw. diffusen Raumladungsverteilung an Metall-Elektrolyt-
Grenzflächen.
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Abb. 17 illustriert die Verteilungsfunktionen eines Redox-Systems an einer Metallelektro-
de. Im Unterschied zu den konstanten Energieniveaus in Festkörpern sind die Energien
der oxidierten sowie der reduzierten Spezies abhängig von der thermischen Bewegung der
Ionen in Lösung und können mittels Gauß-Funktionen beschrieben werden. Die Dichten
der elektronischen Zustände D(E) von beiden Spezies sind proportional zu deren Kon-
zentrationen. [65]
Abbildung 17: Elektronenenergien einer Metallelektrode bei Kontakt mit einem Redox-System
(cox = cred) im thermodynamischen Gleichgewicht abhängig von der Verteilungsfunktion. Abge-
ändert entnommen aus [65].
3.2.3 Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflächen verhalten sich wie Schottky-Kontakte. Das Angleichen
der elektrochemischen Potenziale führt zu Bandverbiegungen, wobei die Halbleitergrenz-
fläche an Majoritätsladungsträgern14 verarmt. Dies bedingt bei n-dotierten Halbleitern
eine positiv geladene RLZ und bei p-dotierten Halbleitern eine negativ geladene RLZ.
Abb. 18 verdeutlicht für n- und p-Typ-Halbleiter die Bandverbiegung beim Eintauchen
in eine Elektrolytlösung. Die unter der Halbleiteroberfläche entstehenden Ladungen wer-
den durch Adsorption von dipolaren Molekülen oder solvatisierter Ionen aus der Lösung
ausgeglichen.
Die energetische Lage der Bandkanten an der Halbleiteroberfläche ist in wässrigen Lö-
sungen unabhängig von der Nivellierung des Fermi-Niveaus und des Redox-Potenzials.
D.h. die Wechselwirkung von Wassermolekülen mit Halbleiteroberflächen ist größer als
die Wechselwirkung mit oxidierten bzw. reduzierten Spezies in Lösung. In nichtwässrigen
Elektrolyten wird dagegen eine Veränderung der Lage der Bandkanten bei Zugabe eines
Redox-Paares beobachtet [70].
Elektronen können an einer Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfläche nur durch oberflächennahe
energetische Zustände des Valenz- oder Leitungsbandes ausgetauscht werden. Demnach
14Die Ladungsträger eines dotierten Halbleiters mit der höchsten Ladungsträgerkonzentration werden
als Majoritätsladungsträger bezeichnet. In p-dotierten Halbleiter bilden Elektronenlöcher und in n-
dotierten Halbleitern Elektronen die Majoritätsladungsträger.
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Abbildung 18: Energieschema eines (a) n-Typ- und (b) p-Typ-Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts.
Abgeändert entnommen aus [65].
erfolgt entsprechend des Redox-Potenzials in Lösung der Austausch von Elektronen via
Valenz- oder Leitungsband. Abb. 19 illustriert Energiediagramme unterschiedlicher Halb-
leiter-Elektrolytgrenzflächen im thermodynamischen Gleichgewicht, wobei die energeti-
sche Lage der Bänder für einen n- und p-dotierten Halbleiter mit einem Redox-Paar mit
hohem (System I) und einem mit niedrigem Redox-Potenzial (System II) betrachtet wird.
Im Falle eines hohen Redoxpotenzials ist ein Elektronentransfer über das Leitungsband zu
erwarten. Dagegen sollte der Ladungstransfer bei niedrigen Redoxpotenzialen bevorzugt
über das Valenzband stattfinden. [65]
Abbildung 19: Energiediagramme von Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflächen für die Redox-
Potenziale EIredox > E
II
redox (System I und II). Abgeändert enommen aus [65].
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3.3 Silicium-Flusssäure-Kontakt
In der Reihe der Halogenwasserstoffsäuren ist Flusssäure die schwächste Säure. In wäss-
rigen Flusssäurelösungen existieren zahlreiche konzentrations- und pH-Wert-abhängige
Gleichgewichte. Neben der Dissoziation (Gl. 6) sind in moderat konzentrierten Lösungen
(< 10 mol-%) Gleichgewichte zur Bildung von HF−2 und H2F
−
3 relevant (Gl. 7 und 8) [71].
In höher konzentrierten Lösungen wird die Dimerisierung zu H2F2 bedeutsam (Gl. 9) [72].
Für die Existenz von H2F+-Spezies in verdünnten, wässrigen Lösungen gibt es dagegen
keine Hinweise [73].
HF 
 H+ + F− (6)





 (HF )2 (9)
Abb. 20 illustriert die berechnete Speziesverteilung wässriger Flusssäurelösungen in Ab-
hängigkeit vom pH-Wert der Lösung für eine konstante Fluoridgesamtkonzentration. Un-
dissoziierte Flusssäure sowie HF-Dimere sind bei niedrigen pH-Werten stabil. Für pH-
Werte nahe 4 ist das Gleichgewicht 7 auf die Seite der HF−2 -Spezies verschoben.
Abbildung 20: Berechnete Speziesverteilung α in Abhängigkeit vom pH-Wert einer wässrigen
Flusssäurelösung mit einer konstanten Fluoridgesamtkonzentration von 7,5 mol L−1. Entnommen
aus [74].
Siliciumoberflächen sind in flusssäurehaltigen Lösungen überwiegend wasserstoffterminiert
(vergleiche Kapitel 2.2 und 2.4). Die Wechselwirkung von fluoridhaltigen Spezies mit
wasserstoffterminierten Siliciumoberflächen beeinflusst wesentlich die Silciumauflösege-
schwindigkeit. Insbesondere HF−2 -Ionen gelten während der Siliciumauflösung als reaktive
Spezies, da die Haftkoeffizienten15 der in wässrigen Lösungen auftretenden Fluoridspezi-
es auf wasserstofftermierten Siliciumoberflächen in der Reihe F− < HF < HF−2 steigen [75].
15Der Haftkoeffizient gibt die Wahrscheinlichkeit für die Adsorption einer Spezies an einer Oberfläche an.
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Abbildung 21: Schematische Darstellung der Stromdichte-Spannungskennlinie einer p-dotierten
Siliciumelektrode in einem HF-haltigem Elektrolyten mit den Bereichen: (1) Kathoden-Regime,
(2) OCP, (3) Bildung von porösem Silicium und (4) SiO2-Bildung/Elektropolitur. Abgeändert
entnommen aus [63].
In einer elektrochemischen Zelle bilden Siliciumelektroden unter der Bedingung, dass der
Stromfluss an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und Elektrolyt unabhängig von der
Ladungsbereitstellung in der Elektrode ist, einen Schottky-Kontakt, wobei sich die Silici-
umreaktivitäten in HF-freien und HF-haltigen Elektrolyten unterscheideen.
Im Falle des Einsatzes von Siliciumelektroden als Kathoden, sind die Siliciumoberfläche-
natome nicht direkt an chemischen Reaktionen beteiligt. In Analogie zur Stromdichte-
Spannungskennline eines Schottky-Kontakts ist eine p-Typ-Siliciumelektrode im Katho-
den-Regime in Sperrrichtung geschaltet, d.h. im unbelichteten Zustand werden nur sehr
geringe Stromdichten gemessen (Abb. 21, Bereich 1). Das Belstrahlen einer p-dotierten
Siliciumkathode generiert einen Photostrom. Hohe Spannungen führen im kathodischen
Bereich zum Durchbrechen der Sperrschicht und zur Reduktion von Protonen unter Bil-
dung von molekularemWasserstoff. n-dotierte Siliciumelektroden sind unter kathodischem
Potenzial in Durchlassrichtung geschaltet. Bereits geringe Spannungen führen zur Was-
serstoffentwicklung (Abb. 22, Bereich 1).
Siliciumelektroden sind in HF-haltigen Elektrolyten unter Leerlaufspannung16 inert (Abb.
21 und 22, Bereich 2). Der Betrag der Leerlaufspannung ist dabei von zahlreichen Fak-
toren, wie Dotierstoffkonzentration, Bestrahlungsintensität oder Flusssäurekonzentration,
abhängig [76]. Die Leerlaufspannung von n-dotierten Siliciumelektroden ist unter Bestrah-
lung in den kathodischen Bereich verschoben [77].
16Als Leerlaufspannung oder Open Circuit Potential (OCP) wird der Punkt einer Stromstärke-
Spannungskennline bezeichnet, an dem kein Strom fließt.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Stromdichte-Spannungskennlinie einer n-dotierten
Siliciumelektrode in einem HF-haltigem Elektrolyt mit den Bereichen: (1) Kathoden-Regime,
(2) OCP, (3) Bildung von porösem Silicium und (4) SiO2-Bildung/Elektropolitur. Abgeändert
entnommen aus [63].
In Flusssäurelösungen führt das Generieren von Elektronenlöchern im Siliciumvalenzband
im anodischen Bereich zur Siliciumauflösung. Eine p-dotierte Elektrode ist entsprechend
in Durchlassrichtung geschaltet. Bei geringen Stromdichten erfolgt die Auflösung nach
dem divalenten elektrochemischen Mechanismus und ist mit der Bildung von porösem
Silicium17 verbunden (Abb. 21, Bereich 3).
Unter anodischem Potenzials sind n-dotierte Siliciumelektroden aufgrund einer ausge-
prägten Raumladungszone in Sperrichtung geschaltet. Das Auflösen der n-Typ-Silicium-
elektroden ist nur durch die Generierung von e−/h+-Paaren unter Bestrahlung möglich.
Elektronenlöcher akkumulieren dabei durch eine nach oben gerichtete Bandverbiegung
an der Siliciumoberfläche. Die in das Leitungsband injezierten Elektronen bedingen einen
Photostrom (Abb. 22, Bereich 3).
Ein hohes anodisches Potenzial führt zu einem Siliciumauflösungsprozess entsprechend
des tetravalenten elektrochemischen Mechanismus (Abb. 21 und 22, Bereich 4), wobei
die Auflösereaktion über die anodische Oxidation der Elektrode und der simultanen Auf-
lösung der SiO2-Schicht mittels Flusssäure beschrieben wird. Im Gegensatz zu der für
geringe Spannungen beobachteten Bildung von porösem Silicium werden bei tetravalenter
Siliciumauflösung Politurätzungen erzielt.
Die detaillierte Diskussion elektrochemischer Auflösemechanismen erfolgt in Kapitel 4.2.1.
17In Abhängigkeit von Faktoren, wie Stromdichte oder Dotierstoffkonzentration, werden mikro-, meso-
oder makroporöse Strukturen erzielt.
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4 Siliciumätzverfahren
Ätzverfahren für kristalline Siliciumoberflächen finden in der Mikroelektronik und in der
Photovoltaik vielseitige Anwendungen. Die Abtragsraten und die Selektivität der Ätzpro-
zesse gegenüber bestimmten Schichten oder Kristallorientierungen bestimmen die Wahl
der einzusetzenden Verfahren. Prinzipiell ist zwischen Trocken- und nasschemischen Ätz-
verfahren zu unterscheiden (Abb. 23). Trockenätzverfahren werden hinsichtlich des Ober-
flächenabtrages in chemische, physikalische sowie chemisch-physikalische Methoden unter-
teilt. Nasschemische Ätzverfahren werden potenztialfrei oder elektrochemisch realisiert.
Abbildung 23: Halbleiterätzverfahren für kristalline Siliciumoberflächen entsprechend [78].
Von wesentlicher Bedeutung für die Charakterisierung zahlreicher Prozesse ist das Ver-
hältnis von abgetragener Schichtdicke d zur Ätzzeit t (Gl. 10). Diese Kenngröße wird als
Ätzrate r bezeichnet und repräsentiert zumeist die durchschnittliche (mittlere) Ätzrate





Je nach eingesetzten Ätzverfahren und gewählten Reaktionsbedingungen weicht die mitt-
lere Ätzrate oftmals erheblich von der augenblicklichen Ätzrate r(t) ab, welche sich aus





Trocken- und nasschemische Ätzprozesse können als heterogene Reaktionen aufgefasst
werden. An den Phasengrenzen fest-flüssig bzw. fest-gasförmig sind folgende Teilschritte
von Bedeutung:
• Andiffusion von Reaktanten / Stoßpartnern,
• heterogene Reaktion / Stoß und
• Abdiffusion von Reaktionsprodukten [79].
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Die heterogene chemische Reaktion (2. Schritt) schließt die Teilschritte Adsorptionen der
Reaktanten, Oberflächenreaktion und Desorption der Reaktionsprodukte ein. Die lang-
samste Teilreaktion der Siliciumauflösung bestimmt als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Bei diffusionskontrollierten Auflösepro-
zessen limitiert die Diffusion von Reaktanten bzw. Produkten die Reaktionsgeschwindig-
keit. Unterliegt die heterogene Reaktion einer kinetischen Hemmung, wird der Prozess der
die Siliciumauflösung als reaktionskontrolliert bezeichnet.
In Hinblick auf die Raumrichtungsabhängigkeit der Ätzgeschwindigkeit wird zwischen iso-
tropen und anisotropen Ätzprozessen unterschieden. Bei isotropen Ätzprozessen sind die
Ätzraten unbeeinflusst von der Orientierung des Siliciumkristalls. Anisotrope Ätzprozes-
se sind richtungsabhängig, d.h. die Ätzgeschwindigkeiten differieren für unterschiedliche
kristallographische Orientierungen der aufzulösenden Kristallflächen. Abb. 24 vergleicht
schematisch die Strukturierung eines Siliciumsubstrats mittels Lackmaske unter Anwen-
dung isotroper und anisotroper Ätzprozesse.
Abbildung 24: Ätzprofil eines (a) isotrop und (b) anisotrop geätzten Siliciumsubstrats unter
Einsatz einer Lackschicht als Ätzmaske. Abgeändert entnommen aus [78].
4.1 Trockenätzverfahren
Der folgende Abschnitt gibt eine kurze Übersicht zu Trockenätzverfahren für kristalline
Siliciumoberflächen. Weiterführende Literatur findet sich u.a. in [78]. Neben einem breiten
Anwendungsspektrum in der Mikroelektronik werden Plasma-basierte Prozesse beispiels-
weise bei der Textur von Siliciumwafern eingesetzt [80–82].
Bezüglich der Art des Materialabtrags an der Grenzfläche fest-gasförmig wird zwischen
chemischem (Oberflächenreaktion), physikalischem (Stoßwechselwirkung) und chemisch-
physikalischem Ätzen unterschieden. Abb. 25 stellt die Prinzipien chemischer und physi-
kalischer Ätzverfahren gegenüber.
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Abbildung 25: Schematische Darstellung von (a) chemischen und (b) physikalischen Trockenätz-
verfahren.
Gasphasenätzen ohne Plasma
Das Gasphasenätzen von Silicium wird bei Raumtemperatur oder höheren Temperaturen
durchgeführt. Die Ätzraten sind direkt abhängig von der Ätzgaskonzentration [78]. Der
Siliciumabtrag erfolgt isotrop. Als Ätzgase kommen reaktive fluorhaltige (F2, ClF3, BrF3,
XeF2, XeF6) oder chlorhaltige Gase (H2 + HCl, Cl2) zum Einsatz, welche leichtflüchtige
Ätzprodukte, wie SiF4 oder SiCl4, bilden.
Sputter- und Ionenstrahlätzen
Beschleunigte Ionen oder Neutralteilchen schlagen einzelne Siliciumatome oder -atomclus-
ter aus der Oberfläche. Als Ätzgase werden Edelgase genutzt. Die kinetischen Energien
der beschleunigten Teilchen übertreffen die Bindungsenergien innerhalb des Festkörpers
um ein Vielfaches. Der Ätzabtrag ist unselektiv. Ätzmasken, Funktionsschichten und Si-
liciumsubstrate werden gleichermaßen abgetragen [78].
Plasma-Ätzen
Das Ätzplasma, bestehend aus einem neutralen Hintergrundgas und dissoziierten Mole-
külen, wird mittels elektrischer Anregung erzeugt (kaltes Plasma). Ätzgase sind beispiels-




Nasschemische Ätzverfahren für kristalline Siliciumoberflächen werden in der Mikroelek-
tronik und Photovoltaik vielseitig eingesetzt. Vergleichend zu Trockenätzverfahren ist eine
einfache technische Umsetzung unter Berücksichtigung verschiedener Zielstellungen kos-
tengünstig zu realisieren.
Die Herstellung von mikroelektronischen Bauteilen setzt die Erzeugung hochreiner Silici-
umwaferoberflächen voraus. Organische und metallische Verunreinigungen werden mittels
nasschemischer Reinigungssequenzen entfernt. Dazu wurden, basierend auf dem RCA-
Standardprozess18, zahlreiche nasschemische Reinigungsverfahren entwickelt [83]. Neben
der Reinigung von Siliciumwafern finden in der Mikrosystemtechnik lithographische Ätz-
verfahren zur gezielten Erzeugung von Mikrostrukturen sowie elektrochemische Ätzver-
fahren zur Erzeugung von porösen Siliciumschichten oder zur Passivierung von Siliciumo-
berflächen vielseitige Anwendung [78].
Bei der Prozessierung kristalliner, siliciumbasierter Solarzellen ergeben sich ebenso zahl-
reiche Anwendungsfelder. Drahtsägeprozesse19 bei der Waferherstellung hinterlassen auf
den Waferoberflächen unterschiedliche Defektstrukturen (Abb. 26). Die Entfernung dieser
Sägeschäden und die Erzeugung homogener Oberflächenstrukturen mit geringen Reflexio-
nen sind das Ziel von alkalischen oder sauren Texturprozessen. Im weiteren Verlauf der
Solarzellenprozessierung ensteht durch den Aufbau des p-n-Übergangs mittels POCl3-
Diffusion Phosphorsilikatglas, das allseitig von der Waferoberfläche entfernt werden muss.
Die Entfernung des Phosphorsilikatglases und die Isolierung des p-n-Übergangs werden im
Standardzellprozess durch nasschemische Ätzprozesse realisiert. Im Sinne geschlossener
Abbildung 26: REM-Aufnahmen des Sägeschadens auf Si(100)-Wafer: (a) SiC-Slurry-gesägt und
(b) Diamantdraht-gesägt.
18Wasserstoffperoxid-basierte zweistufige Waferreinigungssequenz mit den Lösungen RCA standard
clean 1 (5 H2O : 1 H2O2(30 w-%) : 1 NH4OH(29 w-%)) und RCA standard clean 2 (6 H2O :
1 H2O2(30 w-%) : 1 HCl(37 w-%)), wobei die Abkürzung RCA aus den frühen Jahren der Elek-
tronikindustrie stammt und für Radio Corporation of America steht.
19Neben SiC-Slurry-basierten Drahtsägeverfahren etablieren sich Sägeverfahren mit gebundenem Korn
(Diamantdrahtsägen).
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Abbildung 27: Vereinfachter Siliciumstoffkreislauf in der Photovoltaik. Rote Pfeile markieren
Prozessschritte, bei denen nasschemische Ätzverfahren zum Einsatz kommen. Vergleiche [84].
Stoffkreisläufe spielt das im Wesentlichen nasschemisch realisierte Recycling von Solarzel-
len und anderen Siliciummaterialien eine immer größere Rolle (Abb. 27).
Die Siliciumauflösung in wässrigen Ätzmedien ist mit komplexen Stoff- und Wärmetrans-
portvorgängen an der Silicium/Elektrolyt-Grenzfläche verbunden. Der Siliciumauflösepro-
zess kann als 3-phasiges System aufgefasst werden. Reaktive Spezies aus der Ätzlösung
müssen an der Siliciumoberfläche eine Diffusionsgrenzschicht überwinden. Die Oberflä-
chenreaktion erzeugt gelöste oder gasförmige Reaktionsprodukte, die entsprechend ihrem
Konzentrationsgefälle in die Ätzlösung diffundieren [85]. Unter Berücksichtigung von Dif-
fusionsprozessen und der Kinetik von Oberflächenreaktionen entwickelte Kulkarin zur
Beschreibung der Siliciumauflösung ein 2-Phasen- (fest-flüssig) und Pseudo-2-Phasen-
Modell (fest-flüssig-gasförmig) [86], wonach die Siliciumauflösegeschwindigkeit durch kine-
tische (Oberflächenreaktion) und Massetransportwiderstände (Diffusion durch Helmholtz-
Schicht) beeinflusst werden soll. Das 2-Phasen-Modell beschriebt die Diffusion von reak-
tiven Spezies durch einen Flüssigkeitsfilm an der Siliciumoberfläche unabhängig von der
Bildung gasförmiger Reaktionsprodukte. Für die Diffusionsrate r einer reaktiven Spezies i





(ci,Lsg. − ci,Oberfl.) (12)
ri Diffusionsrate ci,Lsg. Konzentration in Lösung
Di Diffusionskoeffizient ci,Oberfl. Konzentration an der Siliciumoberfläche
δi Dicke der Diffusionsschicht
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Abbildung 28: Schematische Darstellung (a) des Konzentrationsprofils einer reaktiven Ätzlö-
sungsspezies an der Silicium/Elektrolytgrenzfläche und (b) Blasenmaskierung während des Ät-
zens. Abgeändert entnommen aus [86].
In vielen Fällen erfolgt die Siliciumauflösung allerdings unter Gasentwicklung (z.B. Stick-
oxide und molekularer Wasserstoff). Die entstehenden Gase werden teilweise an der Silici-
umoberfläche adsorbiert bzw. bilden Gasblasen (Abb. 28b). An den durch Blasen maskier-
ten Stellen findet keine Ätzreaktion statt. Dieser Effekt beeinflusst daher die Siliciumauf-
lösegeschwindigkeit und die resultierenden Oberflächenmorphologien. Das von Kulkarin
entwickelte Pseudo-2-Phasen-Modell berücksichtigt den Effekt entstehender Gasblasen auf
die Diffusion von reaktiven Spezies. Molekulare und durch Gasblasen verursachte Trans-
portwiderstände addieren sich zu einem effektiven Massetransportwiderstand [86].
Die Transportvorgänge und die Geschwindigkeit von Reaktionen an der Siliciumober-
fläche beeinflussen das qualitative (Ätzfigur) und quantitative (Ätzraten) Ätzresultat in
komplexer Weise. Dafür werden die Grenzfälle der Politur- und der Texturätzung näher
betrachtet. Politurätzung resultiert, wenn der Transport von reaktiven Ätzlösungspezies
zur Siliciumoberfläche geschwindigkeitsbestimmend für den Ätzprozess ist, z.B. im Falle
einer starken Lochakkumulation durch Oxidationsmittelüberschuss oder bei hoher Visko-
sität der Ätzlösung. Ist die Diffusion von reaktiven Spezies praktisch nicht eingeschränkt
(δ → 0) und sind Oberflächenreaktionen kinetisch gehemmt, so wird Texturätzung erzielt.
Dabei beeinflusst insbesondere das Vorhandensein von Oberflächendefekten die Anzahl
und die Art der erzeugten Ätzgruben.
Die konzentrations- und temperaturabhängige Ermittlung von Anfangsätzraten ermög-
licht auf Basis der Arrhenius-Gleichung 13 die Bestimmung von Aktivierungsenergien für
unterschiedliche Ätzregime. Für diffusionskontrollierte Auflösereaktionen werden Aktivie-
rungsenergien von ca. 20 kJ mol−1 gefunden. Die Hemmung der heterogenen chemischen
Reaktion wird durch Aktivierungsenergien größer 40 kJ mol−1 verursacht. Bei Aktivie-
rungsenergien zwischen 20 und 40 kJ mol−1 sind sowohl Diffusion als auch die heterogene
chemische Reaktion gehemmt [79].
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k Geschwindigkeitskonstante EA Aktivierungsenergie
A Frequenzfaktor R Gaskonstante
Die Oberflächenreaktionen zur Ablösung eines Siliciumatoms umfassen die Eduktadsor-
ptions- und Produktdesorptionsvorgänge, die Übertragung von vier elektronischen La-
dungsträgern sowie die Überführung des oxidierten Siliciumatoms in eine lösliche Spezi-
es. Diese Schritte laufen simultan an der Silicium/Elektrolyt-Grenzfläche ab. Elektronen
können den Siliciumatomen sowohl elektrochemisch durch anodische Oxidation als auch
mittels geeigneter Oxidationsmittel (h+V B-Donor, e
−
LB-Akzeptor) entzogen werden, Gl. 14
und 15.
Si+ 4 h+V B → Si4+ (14)
Si→ Si4+ + 4 e−LB (15)
Die in-situ-Komplexierung des oxiderten Siliciumatoms basiert auf dessen Koordination
mit nukleophilen Spezies (OH−, F−, HF, HF−2 ), Gl. 16. Ist die Konzentration an poten-
ziellen Siliciumliganden zu gering, kommt es in Folge der Reaktion mit Wassermolekülen
durch SiO2-Bildung zur Passivierung der Siliciumoberfläche.
Si4+ + n L− → SiL4−nn (16)
4.2.1 Elektrochemische Ätzverfahren
Die Reaktivitäten von Siliciumelektroden unterscheiden sich in kathodischen und anodi-
schen Teilprozessen stark. Unter kathodischen Reaktionsbedingung sind die Siliciumo-
berflächenatome von n-dotierten und mit Licht bestrahlten, p-dotierten Elektroden nicht
direkt an chemischen Reaktionen beteiligt (vgl. Kapitel 3.3). In wässrigen Elektrolyten
werden Protonen unter Bildung von molekularem Wasserstoff reduziert (Gl. 17).
2 H+ + 2 e− → H2 (17)
Fungiert dagegen die Siliciumelektrode als Anode, wird durch die Generierung von Lö-
chern im Siliciumvalenzband eine Auflöseprozess ermöglicht. In alkalischen Lösungen wird
Silicium bereits unter Leerlaufspannung geätzt [87].
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Im Unterschied dazu ist eine Siliciumelektrode in sauren, fluoridhaltigen Elektrolyten
unter Leerlaufspannung inert. Ein anodisches Potenzial U < UPS bedingt unter Auflösung
der Elektrode die Bildung von porösem Silicium (Gl. 18).
Si+ 4 HF−2 + h
+
V B → SiF 2−6 + 2 HF +H2 + e−LB (18)
Für Spannungen U > UPS verläuft die Siliciumauflösung zweistufig unter Bildung einer
intermediären Oxidschicht, die mittels fluoridhaltiger Spezies aufgelöst wird (Gl. 19 und
20) [88]. Das Fehlen von Komplexbildnern (OH−, HF, F−, HF−2 ) führt bei Anlegen eines
anodischen Potenzials unabhängig von der realisierten Stromdichte durch Bildung einer
SiO2-Schicht zur Passivierung der Siliciumoberfläche (Gl. 19).
Si+ 2 H2O + 4 h
+
V B → SiO2 + 4 H+ (19)
SiO2 + 2 HF
−
2 + 2 HF → SiF 2−6 + 2 H2O (20)
Das Kennnzeichen für einen elektrochemischen Auflöseprozess ist eine Valenz nv > 0.
Sie ergibt sich aus dem Verhältnis der elektrisch ausgetauschten Ladungsträger nh,e pro
aufgelöstem Siliciumatom nSi (Gl. 21). Für chemische Auflösprozesse in alkalischen oder
flusssäurehaltigen Lösungen mit Oxidationsmittel gilt durch den vollständigen Austausch
von Ladungsträger über Oberflächenreaktionen eine Valenz nv = 0 [63]. Für Silicium
als Element mit vier Valenzelektronen wird im Falle des elektrochemischen Ätzens eine
Valenz von vier erwartet. Eine solche „tetravalente“ Siliciumauflösung wird in wässrigen
Flusssäurelösungen für Anodenpotentiale, die größer als UPS sind, beobachtet. Bei ei-






Die in den Gl. 18 bis 20 aufgeführten Reaktionen können die während des elektroche-
mischen Ätzens von Silicium tatsächlich ablaufenden Reaktionsschritte nicht hinlänglich
beschreiben. Daher werden im Folgenden die Mechanismen für die „divalente“ und „te-
travalente“ Auflösung von p-dotiertem Silicium in HF-haltigen Elektrolyten sowie die
elektrochemische Auflösung von n-dotiertem Silicium unter Bestrahlung mit Licht disku-
tiert.
Divalenter elektrochemischer Mechanismus
Die Siliciumoberfläche ist während der divalenten elektrochemischen Siliciumauflösung
stets mit SiH-Oberflächengruppen terminiert [90]. Ein oberflächennahes Loch im Silicium-
valenzband ermöglicht den nukleophilen Angriff einer fluoridhaltigen Spezies, wie HF oder
HF−2 , wobei unter Abspaltung eines Protons eine Si-F-Bindung geknüpft wird (Abb. 29,
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Abbildung 29: Postulierte Reaktionsschritte für die anodische, divalente Auflösung einer Sili-
ciumelektrode in Flusssäure. Abgeändert entnommen aus [63].
Schritt 1). Der erneute nukleophile Angriff einer fluoridhaltigen Spezies, simultan mit der
Verschiebung eines Elektrons in das Leitungsband, aktiviert die inerte Si-H-Bindung. Dies
führt durch eine Hydridübertragung zur Bildung von molekularem Wasserstoff (Abb. 29,
Schritt 2). Durch die hohe Elektronegativität der Fluoratome werden die verbleibenden
zwei Si-Si-Bindungen in den Kristall stark polarisiert. Die oxidative Addition von HF
bzw. HF−2 bricht die beiden Si-Si-Bindungen unter Bildung von SiF4. Die freien Silicium-
valenzen werden durch Protonen abgeättigt (Abb. 29, Schritte 3 bis 4). Die resultierende
Siliciumoberfläche ist wasserstoffterminiert (Abb. 29, Schritt 5). Siliciumtetrafluorid rea-
giert unter Hyperkoordination des Siliciumatoms mit zwei Flusssäuremolekülen zur He-
xafluorokieselsäure H2SiF6. Während des Siliciumauflösprozesses nach dem „divalenten“
elektrochemischen Mechanismus wird neben dem durch das anodische Potenzial generierte
Defektelektron ein Siliciumoberflächenatom durch die Übertragung eines Elektons in das
Leitungsband des Halbleiters sowie durch die Übertragung von zwei Elektronen auf ein
Proton des Elektrolyten oxidiert. Die Bereitstellung von oberflächennahen Löchern wird
als geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen. Sie ist ursächlich für die Bildung von
porösen Silicium [91].
Tetravalenter elektrochemischer Mechanismus
Eine Erhöhung des anodischen Potenzials führt zur Oxidbildung auf den Elektrodenober-
flächen und zur „tetravalenten“ elektrochemischen Siliciumauflösung. Hydoxidionen wird
in der Schrittfolge des Siliciumoxidationsprozesses eine grundlegende Rolle zugeschrie-
ben [92]. Das angelegte elektrische Potenzial liefert die Triebkraft für deren Diffusion durch
die Oxidschicht. Die Bildung von Si-O-Si-Brücken verläuft unter Verbrauch von zwei Elek-
tronenlöchern (Abb. 30, Schritte 1 und 2). Die Auflösung des anodisch erzeugten Oxids
ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des tetravalenten Auflösemechanismus. Die
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Abbildung 30: Postulierte Reaktionsschritte für die anodische, tetravalente Auflösung einer Sili-
ciumelektrode in Flusssäure. Abgeändert entnommen aus [63].
geringe energetische Barriere von nur 0,61 eV [93] für den Austausch von OH- mit F-
Oberflächenfunktionen sollte die Bildung von (SiO)3−xSiFx-Gruppierungen begünstigen.
Die weiteren Schritte der Oxidauflösung umfassen den nukleophilen Angriff von HF oder
HF−2 an den Siliciumoberflächenatomen sowie die Reaktion von Protonen mit dem Sauer-
stoff der Si-O-Si-Brücken (Abb. 30, Schritte 3 und 4). Insbesondere HF−2 -Ionen sollen die
Auflösung von SiO2 bewirken [94,95]. Die Oxidbildung und -auflösung erfolgen simultan.
Für die Ablösung eines Siliciumatoms werden vier Defektelektronen benötigt, die durch
das angelegte Potenzial generiert werden. Eine Wasserstoffentwicklung findet nicht statt.
Elektrochemisches Ätzen von n-Typ-Silicium unter Beleuchtung
Bei Anlegen eines anodischen Potenzial ist eine n-dotierte Siliciumelektrode in Sperrrich-
tung geschaltet. Das Auflösen der Elektrode ist nur unter Bestrahlung möglich. Für hohe
Bestrahlungsintensitäten ermöglicht eine Lochakkumulation an der Siliciumoberfläche das
Auflösen der Elektrode, wobei das Reaktionsverhalten für anodische Potenziale größer der
Leerlaufspannung dem in Kapitel 3.3 diskutierten Fall entspricht. Die erörterten Reakti-
onsschritte des divalenten und tetravalenten Auflösemechaninsmus können jedoch nicht
direkt auf den elektrochemischen Ätzprozess von n-Typ-Silicium unter Bestrahlung mit
Licht übertragen werden.
Durch das Beleuchten der Elektrode entstehen e−/h+-Paare, die einen Photostrom ge-
nerieren. Dieser wird während des Ätzens durch Elektroneninjektion in das Leitungs-
band vervielfacht. Entprechend der Bestrahlungsstärke wird der Photostrom bei hohen
Intensitäten verdoppelt (current doubling) und bei geringen vervierfacht (current qua-
drupling) [96]. Kooij und Vanmaekelbergh entwickelten unter kinetischen Gesichtspunk-
ten einen Auflösemechanismus, der durch Kolasinski wesentlich ergänzt wurde. Dabei
ändert sich neben dem Photostrom das Produktspektrum bei unterschiedlichen Beleuch-
tungsintensitäten. Molekularem Wasserstoff wird nur bei hohen Beleuchtungsintensitäten
gebildet [96].
Abb. 31 illustriert den Auflösemechanismus einer n-dotierten Siliciumelektrode unter Be-
strahlung mit Licht. Die Absorption eines Lichtquants erzeugt zunächst das für die Auflö-
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Abbildung 31: Postulierter Reaktionsmechanismus zum elektrochemischen Ätzen von n-Typ-
Silicium unter Beleuchtung nach [75]. (4a) und (4b) kennzeichnen die Reaktionswege der Photo-
stromverdopplung (current doubling) bzw. -vervierfachung (current quadrupling).
sereaktion notwendige e−/h+-Paar. Die Anwesenheit von Löchern im Siliciumvalenzband
erhöht den Haftkoeffizienten für Fluoridionen auf der wasserstoffterminierten Silicium-
oberfläche um den Faktor 11 [75]. Dies ermöglicht unter Abspaltung eines Protons die
Adsorption von Fluorid (Abb. 31, Schritt 1). Das verbleibende Elektron wird in das Si-
liciumleitungsband injeziert. Die oxidative Addition von HF−2 spaltet im weiteren Reak-
tionsverlauf unter Bildung einer HSi- und einer HF2Si-Oberflächengruppierung die Si-
Si-Rückbindung (Abb. 31, Schritte 2 und 3). Schritt 4 markiert die Verzweigung unter
Photostromverdopplung bzw. -vervierfachung. Bei hohen Beleuchtungsintensitäten erfolgt
durch die erneute oxidative Addition von HF−2 die Abspaltung von Trifluorsilan HSiF3
(Abb. 31, Schritt 4a). In wässrigen, flusssäurehaltigen Lösungen soll Trifluorsilan unter
Wasserstoffbildung hydrolysiert werden (Gl. 22 und 23).
HSiF3 +H2O → SiF3OH +H2 (22)
SiF3OH + 3 HF → H2SiF6 +H2O (23)
Bei geringen Beleuchtungsintensitäten führt während des Schrittes 4b die Abstraktion
von H+ durch F− unter Abgabe von zwei Elektronen in das Valenzband des Halbleiters
zur Bildung einer F3Si-Oberflächengruppierung, die durch die Addition von HF−2 als Te-
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trafluorsilan SiF4 abgelöst wird. In Lösung reagiert das Tetrafluorsilan mit Flusssäure zur
Hexafluorokieselsäure (Gl. 24). Für beide Reaktionspfade resultiert eine wasserstofftermi-
nierte Siliciumoberfläche.
SiF4 + 2 HF → H2SiF6 (24)
4.2.2 Potenzialfreie Ätzverfahren in alkalischen Lösungen
Alkalische Ätzverfahren finden aufgrund ihrer vergleichsweise einfachen Realisierbarkeit
vielseitige industrielle Anwendung. Das chemisch-mechanische Polieren20 von Silicium-
oberflächen [97], die Herstellung von MEMS21 [98] und die Textur von monokristallinen
Siliciumwafern [99–102] werden durch den Einsatz alkalischer Ätzlösungen verwirklicht.
Ein wesentliches Merkmal alkalischer Ätzlösungen ist der anisotrope Materialabtrag, der
das Entstehen geometrischer Strukturen auf Siliciumoberflächen begünstigt.
Im Solarzellprozess ist die alkalische Textur von (100)-orientierten Siliciumwafern eine
effektive Methode die Reflexion der resultierenden Zellen zu minimieren. Das Entstehen
von pyramidenartigen Strukturen auf den Siliciumoberflächen wird durch den Zusatz von
oberflächenaktiven Substanzen unterstützt (Abb. 32a). Unpolare Kohlenwasserstoffres-
te treten mit den Siliciumoberflächen in Wechselwirkung und die OH-Funktionen bilden
Wasserstoffbrückenbindungen mit Wassermolekülen [103]. Neben iso-Propylalkohol (IPA)
wird die Verwendung höherer Alkohole, wie tert-Butanol, 1,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol,
Ethylenglycol oder Glycol, beschrieben [102, 104]. Aufgrund der bei Raumtemperatur in
alkalischen Ätzlösungen geringen Abtragsraten wird die Texturierung von Siliciumwafern
bei höheren Temperaturen (≈ 80 ◦C) durchgeführt. Abb. 32b illustriert ermittelte Ab-
tragsraten in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der alkalischen Ätzlösung.
Zusätzlich zu Alkalihydroxidätzlösungen, wie LiOH, NaOH und KOH, wird der Einsatz
von Ethylendiamin-o-Dihydroxybenzol-Wasser-Lösungen [87] und Tetramethylammonium-
hydroxid-Wasser-Lösungen [105,106] beschrieben. Vorteile organischer Basen ergeben sich
durch einen geringeren Angriff von SiO2-Ätzmasken. Eine hohe Empfindlichkeit gegenüber
Verunreinigungen und Sauerstoff sowie schwer zu entfernende Rückstände auf den Silici-
umoberflächen wirken nachteilig.
Zusätzlich zur ausgeprägten Anisotropie der Ätzraten wird die Siliciumauflösegeschwin-
digkeit in alkalischen Lösungen durch die Dotierung beeinflusst. Insbesondere das Dotieren
mit Bor verringert ab einer Konzentration von 3 · 1019 cm−3 die Siliciumabtragsraten si-
gnifikant [106]. Die Ätzraten von n-dotiertem Silicium sind dagegen nur unwesentlich von
der Dotierstoffkonzentration abhängig. Dies ermöglicht den Einsatz von stark p-dotierten
Bereichen als Ätzstopschichten [107,108]. Als Ursache für das rapide Absinken der Ätzra-
20Chemisch-mechanisches Polieren (auch: CMP - Chemical Mechanical Polishing) stellt ein Slurry-
basiertes Polierverfahren für Halbleiteroberflächen dar, wobei die Planarität durch chemischen und
mechanischen Angriff erzielt wird.
21Micro-Electro-Mechanical-Systems sind siliciumbasierte Halbleiterbauelemente, die mechanische und
elektrische Informationen verarbeiten können.
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Abbildung 32: (a) Pyramiden auf einem alkalisch texturierten Si(100)-Wafer und (b) ermittelte
Ätzraten in Abhängigkeit der Zusammensetzung einer wässrigen NaOH-IPA-Lösung in dem für
die Bildung von Pyramidenstrukturen relevanten Konzentrationsbereich. Abgeändert entnommen
aus [99].
ten ab einer Borkonzentration von 3 · 1019 cm−3 wird die Verschiebung des Fermi-Niveaus
in das Siliciumvalenzband und die damit verbundene erschwerte Übertragung von Lei-
ungsbandelektronen auf das Redox-Paar 2H2O/2OH−+H2 angesehen [106].
Modellvorstellungen zum Auflösemechanismus
Für das Auflösen von Silicium in wässrigen alkalischen Lösungen sind Wassermoleküle und
Hydroxidionen als reaktive Spezies relevant [87, 105, 109]. Die Siliciumoberflächenatome
werden durch Protonen der Wassermoleküle oxidiert. Hydroxidionen wirken gegenüber
oxidierten Siliciumatomen als Komplexbildner und überführen diese in wasserlösliche Si-
likate. Aus thermodynamischen Gesichtspunkten sollte sich Silicium in Wasser auflösen.
Allerdings ist die Komplexierung oxidierter Siliciumatome durch die Bildung einer in Was-
ser schwerlöslichen SiO2-Schicht bei einem pH-Wert von 7 kinetisch gehemmt. Erst eine
größere Hydroxidionenkonzentration ermöglicht einen Ätzangriff.
Finne und Klein postulierten in Bezug auf die während des Ätzens von Silicium in
Ethylendiamin-o-Dihydroxybenzol-Wasser-Lösungen auftretende Wasserstoffentwicklung
eine chemische Bruttoreaktion gemäß Gl. 25 [87]. Für die Existenz von Si(OH)2−6 -Anionen
in wässrigen alkalischen Lösungen liegen jedoch keine spektroskopischen Hinweise vor.
Si+ 2 OH− + 4 H2O −→ Si(OH)2−6 + 2 H2 (25)
Mittels in-situ-Raman-spektroskopischen Untersuchungen wurden stattdessen kondensie-
rende Si(OH)2(O−)2-Spezies als Produkte der Auflösereaktion von Silicium in wässriger
KOH identifiziert [110]. Gl. 26 beschreibt formal deren Bildung.
Si+ 2 OH− + 2 H2O −→ Si(OH)2(O−)2 + 2 H2 (26)
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Die von Seidel et al. unter Einbeziehung des Bändermodells der Silicium-Elektrolyt-
Grenzfläche entwickelte Reaktionsfolge zur Siliciumauflösung wird in den Gl. 27 und 28
zusammengefasst. Die entstehenden Si(OH)4-Moleküle diffundieren in Lösung und werden
entsprechend Gl. 29 umgesetzt [105,106].
Si+ 4 OH− → Si(OH)4 + 4 e−LB (27)
4 H2O + 4 e
−
LB → 4 OH− + 2 H2 (28)
Si(OH)4 + 2 OH
− −→ Si(OH)2(O−)2 + 2 H2O (29)
Siliciumoberflächen zeigen nach dem chemisch-mechanischen Polieren einen hydrophoben
Charakter. Die IR-spektroskopische Charakterisierung der polierten Si(100)- und Si(111)-
Oberflächen deutet auf eine Belegung mit SiH- und SiOH-Oberflächenfunktionen hin,
wobei das Verhältnis der beiden Spezies vom pH-Wert der Slurry abhängig ist [111,112].
Das Hydrophobiemaximum wurde bei einem pH-Wert von 11,5 gefunden und korreliert
mit einer intensiven SiH-Oberflächenbelegung. Für pH-Werte größer 13 dominiern dage-
gen SiOH-Oberflächengruppierungen.
Abb. 33 illustriert postulierte Reaktionsschritte beim Auflösen einer Si(100)-Oberfläche
in alkalischen Lösungen. Der nukleophile Angriff eines Hydroxidions an einem wasser-
stoffterminierten Siliciumatom sollte die Reaktion des an der Oberfläche hydridisch ge-
bundenen Wasserstoffs mit einem Proton eines Wassermoleküls begünstigen (Abb. 33,
Schritt 1). Unter Abspaltung von molekularem Wasserstoff wird eine Sibulk=SiH(OH)-
Oberflächengruppierung gebildet. In Schritt 2 werden durch die erneute Reaktion mit Hy-
droxidionen und Wasser Sibulk=Si(OH)2-Gruppierungen erzeugt. Die beiden OH-Gruppen
am Siliciumoberflächenatom polarisieren die Si-Si-Rückbindungen und ermöglichen so
die oxidative Addition von Wassermolekülen in den Schritten 3 und 4. Primär gebil-
Abbildung 33: Postulierte Reaktionsschritte zum Auflösen einer Si(100)-Oberfläche in alkalischen
Lösungen. Abgeändert entnommen aus [63].
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dete Si(OH)4-Moleküle könnten in Lösung zu Si(OH)2(O−)2 umgesetzt werden (Gl. 29).
Die verbleibende Siliciumoberflächenatome sind bei kinetischer Hemmung von Schritt 1
wasserstoffterminiert. Eine hohe Aktivierungsbarriere beim Angriff der Si-Si-Bindungen
in den Kristall (Schritt 3) sollte dagegen zu silanolterminierten Oberflächen führen.
Modellvorstellungen zur Anisotropie
Die Siliciumauflösegeschwindigkeiten sind in alkalischen Lösungen stark von der Orientie-
rung der Kristallflächen abhängig. Si(100)- und Si(110)-orientierte Kristallflächen werden
im Vergleich zu Flächen mit (111)-Orientierung wesentlich schneller abgetragen. Das Ver-
hältnis der Ätzraten auf den unterschiedlich orientierten Kristallflächen variiert in Abhän-
gigkeit der Lösungszusammensetzung und der Reaktionstemperatur [87,105,113]. Bei den
durch eine alkalische Textur erzeugten Pyramidenstrukturen auf Si(100)-Wafern bilden
die am langsamsten geätzen (111)-orientierten Flächen die Pyramidenflanken. Zusätzli-
che Oxidationsmittel, wie [Fe(CN)6]3−, MnO−4 oder CrO
2−
4 , reduzieren die Anisotropie
alkalischer Ätzlösungen und unterbinden das Entstehen von Pyramiden [114].
Als mögliche Ursache der Anisotropie werden unterschiedliche Aktivierungsenergien und
Bindungsgeometrien der Si-Si-Bindungen diskutiert. Geringer polarisierte Si-Si-Rückbin-
dungen von Sibulk≡SiOH-Oberflächengruppierungen auf Si(111)-Flächen sollen die oxida-
tive Addition von Wasser erschweren [115]. Kendall sowie Faust und Palik beschreiben ein
relativ schnelles Wachstum von SiO2-Schichten auf (111)-orientierten Siliciumoberflächen.
Das Entstehen von dünnen SiO2-Schichten während des Ätzens und die damit verbunde-
ne Oberflächenpassivierung könnte die Auflösereaktion behindern [113,116]. Adsorbtions-,
Oxidation- und Komplexierungsschritte sowie die Effekte der Oberflächengeometrien wir-
ken vielschichtig zusammen. Gosalvez beschreibt ausgehend von theoretischen Betrach-
tungen die sterische Situation pentavalenter Überganszustände beim Angriff von Hydroxi-
dionen als ursächlich für Anisotropieeffekte [117].
4.2.3 Potenzialfreie Ätzverfahren in sauren Lösungen
Saure Ätzverfahren besitzen aufgrund der über weite Bereiche einstellenbaren Ätzraten
und des isotropen Ätzabtrags ein enormes Potenzial für industrielle Anwendungen. Die
Reinigung von Siliciumoberflächen [83], die Entfernung von Sägeschäden [118], die Textur
von multikristallinen Silicumwafern [119–121] und das Recycling von feinkörnigen Silici-
ummaterialien [122,123] werden mittels sauren Ätzlösungen realisiert.
Trotz der ausgeprägten Fluorophilie des Siliciums beträgt dessen Auflösegeschwindigkeit
in wässrigen Flusssäurelösungen lediglich 0,5 Å min−1 [124]. Die resultierende Wasser-
stoffterminierung passiviert die Siliciumoberfläche (vgl. Kapitel 2.2). Die geringen Bin-
dungspolaritäten zwischen den Siliciumatomen des Kristalls und den chemisorbierten
Wasserstoffatomen erschweren die Reaktion mit fluoridhaltigen Spezies. Der Zusatz von
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Oxidationsmitteln erhöht die Reaktivität von Flusssäurelösungen gegenüber kristallinem
Silicium um ein Vielfaches. Zur Erzeugung von Löchern im Siliciumvalenzband sind Oxi-
dationsmittel mit einem Redoxpotenzial größer als + 0,7 V notwendig [125], z.B. HNO3,
NO+, H2O2, IO−3 , Fe3+, Ce4+ oder VO
+
2 . Hinsichtlich industrieller Anwendungen dominiert
der Einsatz von HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen. Zusätze wie NaNO2 [126], CH3COOH [127],
H3PO4 [128,129] oder H2SO4 [129–131] verändern die Reaktivitäten und die Siliciumober-
flächenmorphologien in vielfältiger Weise.
Silicium in HF-HNO3-H2O-Lösungen
Erste empirische Studien zur Reaktivität von n-dotiertem Silicium gegenüber HF-HNO3-
basierten Lösungen beschreiben die Auflösungskinetik als Funktion von Ätzlösungszusam-
mensetzung und Reaktionstemperatur [126,127,132,133]. Nach Robbins und Schwartz ist
die Reaktivität von Silicium in HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen durch zwei wesentliche Kon-
zentrationsbereiche gekennzeichnet. In Ätzlösungen mit hohem Salpetersäuregehalt wird
die Siliciumabtragsrate durch die Flusssäurekonzentration determiniert. Dagegen wirken
in Lösungen mit einem großen Flusssäureüberschuss geringe Salpetersäurekonzentrationen
limitierend auf die Ätzreaktion (Abb. 34). Bei Verdünnung der Ätzlösungen mit Wasser
sinkt die Siliciumauflösegeschwindigkeit rapide. Gegenüber der Verdünnung mit Essig-
säure weisen HF-HNO3-basierte Ätzlösungen eine größere Lösungsmitteltoleranz auf. Dies
wird auf eine Zurückdrängung der Salpetersäuredissoziation und ein daraus resultierendes
höheres Redoxpotential zurückgeführt [127].
Abbildung 34: Reaktivität von n-dotiertem Silicium in HF(49,2%)-HNO3(69,5%)-Lösungen
bei Verdünnung mit Essigsäure oder Wasser. Ätzraten in mil min−1 (1 mil = 0,001 inch;
1 mil min−1 = 423,33 nm s−1). Entnommen aus [127].
4 SILICIUMÄTZVERFAHREN 39
Für die Auflösereaktion wurde ein zweistufiger Mechanismus postuliert [126]. Der interme-
diären Bildung einer SiO2-Schicht durch Salpetersäure folgt das Ätzen des Siliciumdioxids
durch Flusssäure (Gl. 30 und 31).
3 Si+ 4 HNO3 → 3 SiO2 + 4NO + 2 H2O (30)
SiO2 + 4 HF → SiF4 + 2 H2O (31)
Die Addition der Gl. 30 und 31 ergibt die Bruttoreaktionsgleichung 32.
3 Si+ 4 HNO3 + 12 HF → 3 SiF4 + 4 NO + 8 H2O (32)
Aus Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit der Ätzraten wurde in HNO3-reichen
Ätzlösungen eine Aktivierungsenergie von 16 kJ mol−1 bestimmt. Sie kennzeichnen die
Siliciumauflösung als diffusionskontrolliert. In diesem Bereich ist die Diffusion von Fluss-
säure zur Siliciumoberfläche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der heterogenen
Reaktion. In HF-reichen Lösungen ergeben sich Aktivierungsenergien über 42 kJ mol−1,
wobei die Oxidation des Siliciums die Auflösegeschwindigkeit limitieren sollte. [132]
Die Untersuchungen von Röver et al. zur Reaktivität von p-dotierten, multikristalli-
nen Siliciumwafern in HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen ergänzen die durch das Ätzen von
n-dotiertem Silicium gewonnenen Erkenntnisse [122]. Die experimentell ermittelten Si-
liciumätzraten werden durch das pseudoternäre Diagramm in Abb. 35 illustriert. Beim
Einsatz von HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen lassen sich auf multikristallinen Siliciumoberflä-
chen zahlreiche Oberflächenmorphologien realisieren. In HNO3-reichen Ätzlösungen füh-
ren diffusionskontrollierte Auflöseprozesse zu Politurätzungen. Oberflächenunebenheiten
werden bevorzugt abgetragen. Das niedrige Redoxpotenzial in HF-reichen Lösungen be-
Abbildung 35: Reaktivität p-dotierter, multikristalliner Siliciumwafer in HF-HNO3-H2O-
Ätzlösungen. Entnommen aus [122].
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Abbildung 36: Ätzfiguren auf multikristallinen, p-dotierten Siliciumwafern bei unterschiedlichen
Lösungszusammensetzungen. Entnommen aus [122].
günstigt dagegen das Entstehen von Ätzgruben. Oberflächendefekte wirken als Lochkeime
und markieren reaktive Ausgangspunkte für das kreisrunde Ausbreiten der Ätzreaktion.
Abb. 36 gibt einen Überblick über die auf multikristallinen Siliciumwafern bei unterschied-
lichen Lösungszusammensetzungen erzeugten Ätzfiguren.
Vorstellungen zum Auflösemechanismus von Silicium in HF-HNO3-H2O-Lösungen
Das Ätzen von Silicium in HF-HNO3-H2O-Lösungen wird von Turner als ein elektro-
chemischer Prozess mit lokalen anodischen und kathodischen Bereichen auf der Halblei-
teroberfläche beschrieben [134]. Der Reduktion der Salpetersäure zu Stickstoffmonoxid
durch Lochinjektion auf den kathodischen Bereichen der Siliciumoberfläche (Gl. 33) folgt
die Bildung einer intermediären SiO2-Schicht auf den anodischen Bereichen (Gl. 34), die
schließlich von Flusssäure aufgelöst wird (Gl. 35).
HNO3 + 3 H
+ → NO + 2 H2O + 3 h+V B (33)
Si+ 2 H2O + n h
+
V B → SiO2 + 4 H+ + (4− n) e−LB (34)
SiO2 + 6 HF → H2SiF6 + 3 H2O (35)
XPS-Untersuchungen geätzter Siliciumoberflächen stützen den zweistufigen Auflösemech-
nanismus über die intermediäre Bildung von Siliciumdioxid nicht [135–137]. Selbst nach
dem Ätzen in Lösungen mit großem Salpetersäureüberschuss finden sich keine Hinweise
auf die Bildung oxidische Siliciumoberflächen [137]. Die Siliciumoberflächenatome sind
nach dem Ätzen in HF-HNO3-H2O-Lösungen stets wasserstoffterminiert.
4 SILICIUMÄTZVERFAHREN 41
Charakteristisch für das Auflösen von Silicium in verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösungen
ist das Auftreten von z.T. ausgedehnten Induktionsperioden. Neben der Ätzlösungszu-
sammensetzung beeinflusst die Oberflächenrauigkeit deren Dauer [138]. Eine erhebliche
Verkürzung auftretender Induktionenzeiten wurde nach Zugabe von NaNO2 zur Ätzlösung
beobachtet. Robbins und Schwartz begründen dies mit der Bildung von Stickstoffdioxid
aus Salptersäure und Salpetriger Säure (Gl. 36) [127].
HNO3 +HNO2 → N2O4 +H2O 
 2 NO2 +H2O (36)
An der Siliciumoberfläche adsorbiertes NO2 wirkt als Oxidationsmittel und soll die Sili-
ciumauflösung initieren (Gl. 37).
NOads.2 + e
− → NO−2 (37)
Nach Kelly et al. sind die in sauren Lösungen aus Nitritionen erzeugten Nitrosylionen
für die Reduzierung von Induktionszeiten durch NaNO2 verantwortlich (Gl. 38) [139]. Sie
stützen ihre Argumentation auf das im Vergleich zur Salpetrigen Säure (E = + 0,98 V vs.
NHE22) höhere Redoxpotenzial der Nitrosylionen (E = + 1,45 V vs. NHE). Zudem führt
während des Ätzens von p-dotiertem Silicium die nach unten gerichtete Bandverbiegung
zu einer an Majoritätsladungsträgern verarmten Oberfläche. Die entstehende, negativ ge-
ladene Raumladungszone stößt anionische Spezies von der Siliciumberfläche ab. Kationen
werden dagegen bevorzugt adsorbiert. Die Siliciumoxidation mittels Nitrosylionen sollte




 NO+ +H2O (38)
Neuere Studien des Siliciumauflöseprozesses in flusssäurebasierten Ätzlösungen stützen
das Mechanismuskonzept zur zentralen Rolle von Sticktoff(+3)-spezies [123,136,137,140–
143]. Mittels Raman-spektroskopischer Chrarakterisierung von HF-HNO3-H2O-Lösungen
wurden nach dem Auflösen von Silicium die N(+3)-Spezies NO+ und N2O3 sowie das
Nitrosyl-Nitrationen-Addukt N4O2+6 (= 3 NO+ + NO
−
3 ) identifiziert [136]. N2O3 wird als
Reservoir für die am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Siliciumoxidation betei-
ligten Nitrosylionen angesehen. Für die Quantifizierung der im Gleichgewicht stehenden
N(+3)-Spezies dient die Nitritionenkonzentration entsprechend Gl. 39 als Summenpara-
meter [136].
c(NO−2 ) = c(N2O3) + c(NO
+) + c(HNO2) + c(H2NO
+
2 ) + c(HN2O
+
3 ) (39)
22Normalwasserstoffelektrode (NHE): a(H3O+) = 1, ϑ = 25 ◦C, p = 1,013 bar.
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Abbildung 37: Reaktionsschema zur Reduktion von Nitrosylionen beim Ätzen von Silicium in
HF-HNO3-H2O-Lösungen unter Bildung von Ammoniumionen.
Zusätzlich zu den zahlreichen N(+3)-Intermediaten wurden Ammoniumionen NH+4 als
Reaktionsprodukte des sauren nasschemischen Ätzens von Silicium in HF-HNO3-H2O-
Lösungen identifiziert [141]. Ausgehend von Nitrosylionen als reaktive N(+3)-Spezies ist
das Überspringen der inerten Stickstoffoxidationsstufe ±0 unter Bildung von Ammoniu-
mionen durch eine konsekutive Folge von 2e−-Schritten entsprechend Abb. 37 denkbar.
Nitrosylionen könnten demnach zu Hydroxylammoniumionen reduziert werden, welche in
sauren Lösungen zu N2O und NH+4 disproportionieren.
Das Ätzen von Silicium in HF-HNO3-H2O-Lösungen verläuft unter Bildung von Stickoxi-
den und molekularem Wasserstoff. Koij et al. ermittelten mittels Massenspektroskopie für
das Auflösen von Silicium in einer HF-HNO3-H2O-Lösung, bestehend aus 6 mol L−1 HF
und 6 mol L−1 HNO3, die Gasphasenzusammensetzung: H2 (80,0 %), N2O (18,3 %),
NO (1,0 %) und NO2 (0,7 %) [144]. Der Wasserstoffgehalt korreliert wesentlich mit dem
HF/HNO3-Konzentrationsverhältnis. Insbesondere in Lösungen mit hohen Flusssäurege-
halten wird vermehrt Wasserstoff gebildet [145]. Acker et al. schlagen für das Auflösen
von Silicium in HF-reichen Lösungen eine idealisierte Bruttogleichung 40 vor [146]. Dabei
wird Silicium unter Wasserstoffbildung formal durch die Übertragung eines Elektrons oxi-
diert. Die verbleibenden drei Valenzelektronen werden auf ein geeignetes Oxidationmittel
übertragen.
Si+ 6 HF → H2SiF6 + 0, 5 H2 + 3 H+ + 3 e− (40)
In Ätzlösungen mit Salpetersäureüberschuss wird kein Wasserstoff gebildet. Alle vier Va-
lenzelektronen müssen auf ein Oxidationsmittel übertragen werden (Gl. 41) [146].
Si+ 6 HF → H2SiF6 + 4 H+ + 4 e− (41)
Die Ergebnisse zahlreicher neuerer Untersuchungen zum Ätzen von Silicium in HF-HNO3-
H2O-Lösungen haben prinzipielle Lücken im Kenntnisstand des Auflösemechanismus ge-
schlossen. Sie bestätigen, dass intermediär erzeugten N(+3)-Kationen während des Silici-
umoxidationsprozesses eine wesentliche Rolle spielen.
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Silcium in HF-NOHSO4-H2SO4-Lösungen
HF-NOHSO4-H2SO4-Lösungen repräsentieren Modellätzsysteme für konventionelle HF-
HNO3-basierte Lösungen. Nitrosylionen werden prinzipiell in schwefelsäurereichen Lö-
sungen stabilisiert (Gl. 38). Der grundsätzliche Ausschluss von N(+5)- sowie N(+4)-
Spezies bei der Siliciumauflösung ermöglicht die Kennzeichnung spezifischer Reaktions-
muster und Reaktionsprodukte von N(+3)-Kationen. Die aus vorangegangen Arbeiten
[140,142,143,147] gewonnen Erkenntnisse zur Reaktivität von NO+-haltigen Ätzlösungen
sollen hier kurz zusammengefasst werden.
Abb. 38 illustriert ermittelte Ätzraten in Abhängigkeit der Lösungszusammensetzung. Die
höchsten Siliciumätzraten resultieren für ein Edukt- und Lösungsmittelmolenbruchver-
hältnis von x(HF)/x(NOHSO4) < 4 bzw. x(H2SO4)/x(H2O) < 0,2. Im Vergleich zu HF-
HNO3-H2O-Ätzlösungen werden um Faktor 10 geringere Reaktivitäten beobachtet. Die
höheren Ätzraten in konventionellen HF-HNO3-H2O-Lösungen werden auf das Vorhanden-
sein unterschiedlicher Oxidationsmittel (HNO3, NO2, N2O3, NO+) zurückgeführt [142].
Für das Ätzen von Silicium in HF-NOHSO4-H2SO4-Lösungen bestimmt im Falle von
Flusssäureüberschuss der Nitrosylionengehalt die Auflösungskinetik. Ermittelte Ätzraten
und die mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung besimmten Aktivierungsenergien sind abhän-
gig von der Konzentration an Nitrosylionen. In Ätzlösungen mit c(HF) = 11,0 mol L−1
und c(H2SO4) = 9,0 mol L−1 bedingt die Erhöhung der Nitrosylionenkonzentration von
0,5 mol L−1 auf 2,0 mol L−1 den Wechsel von reaktions- (EA = 54 kJ mol−1) zu diffusi-
onskontrolliertem (EA = 10 kJ mol−1) Siliciumauflöseverhalten [143].
Abbildung 38: Experimentell ermittelte Ätzraten von p-dotierten Si(100)-Wafern in HF-
NOHSO4-H2SO4-Lösungen. Abgeändert entnommen aus [142].
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Abbildung 39: REM-Aufnahmen geätzter Si(100)-Oberflächen nach der Behandlung in HF-
NOHSO4-H2SO4-Lösungen. Die Ätzlösungszusammensetzungen der Punkte (a) bis (f) sind im
pseudoternären Diagramm gekennzeichnet. Abgeändert entnommen aus [142].
Die in HF-NOHSO4-H2SO4-Lösungen erzeugten Oberflächenmorphologien werden in Abb.
39 zusammengefasst. In den Reihen c-b-a und f-e-d führen sinkende Flusssäuregehalte
und steigende Ätzlösungsviskositäten zu einem Wechsel von reaktions- zu diffusionskon-
trolliertem Auflöseprozess. Wie in HF-HNO3-H2O-Lösungen prägen in flusssäurereichen
HF-NOHSO4-H2SO4-Ätzbädern Oberflächendefekte als Lochkeime maßgeblich die Kine-
tik der Siliciumauflösung, und Ätzgruben werden erzeugt. In Ätzlösungen mit geringen
Flusssäuregehalten resultieren dagegen polierte Oberflächen.
DR/FT-IR-spektroskopische Untersuchungen frisch geätzter Siliciumoberfläche deuten
auf deren intensive Belegung mit SiH-Oberflächengruppierungen hin [140]. Als gasförmige
Reaktionsprodukte wurden NO, N2O, SiF4 und H2 identifiziert [140, 143]. Die Bildung
von Ammoniumionen wurde ionenchromatographisch und NMR-spektroskopisch bestä-
tigt. Die gebildete NH+4 -Stoffmenge korreliert mit der Menge an gelöstem Silicium. Das
gefundene Stoffmengenverhältnis n(NH+4 )/n(Sisolv.) von 1/9 kennzeichnet das Ammoniu-
mion als Nebenprodukt [143].
Der Auflösemechanismus von Silicium in HF-NOHSO4-H2SO4-Lösungen wird auf der
Basis der Modellvorstellungen des divalenten elektrochemischen Mechanismus diskutiert
(vergleiche Kapitel 4.2.1) [143]. Die Ätzreaktion wird durch Oxidation der Siliciumo-
berflächenatome und den nukleophilen Angriff von fluoridhaltigen Spezies initiiert. Ra-
manspektroskopische Untersuchungen stützen die Hypothese zur Reaktion von Siδ+Hδ−-
Oberflächengruppierungen mit Protonen Hδ+Fδ− unter Bildung von molekularem Was-
serstoff. Intermediär entstehende Sibulk=SiF2-Oberflächengruppierungen polarisieren die
Si-Si-Bindungen in den Kristall so stark, dass unter Ablösung von SiF4 die oxidative
Addition von HF oder HF−2 stattfinden kann.
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4.3 Anknüpfungspunkte zur vorliegenden Arbeit
In potenzialfreie, saure Ätzverfahren dominiert der Einsatz von HF-HNO3-H2O-Lösungen.
Die Effekte von zusätzlichen Ätzlösungskomponenten, wie Mineralsäuren, auf den Silici-
umätzprozesses sind bisher lediglich Gegenstand empirischer Studien - auch der Einsatz
von Schwefelsäure als Zusatz bei der Texturierung von Siliciumwafern. Hierzu existieren
keine systematischen Untersuchungen in Bezug auf die gezielte Beeinflussung des Ätzre-
sultats (Abb. 40).
Im Rahmen der eigenen Untersuchungen zum HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzsystem sollen
mittels der Bestimmung von Siliciumätzraten und die Analyse von erzeugten Oberflächen-
morphologien in Abhängigkeit vom Konzentrationsverhältnis der Komponenten nutzbare
Bereiche für industrielle Anwendungsfelder (z.B. Textur- oder Politurprozesse) aufgespürt
und eingrenzt werden. Über eine formalkinetische Auswertung der Siliciumätzraten wer-
den die kinetischen Parameter des Auflöseprozesses ermittelt und mit denen des HF-
HNO3-H2O-Systems in Beziehung gesetzt.
Als Ergebnis der Analyse von gelösten sowie gasförmigen Produkten bzw. Intermedia-
ten werden Aufschlüsse darüber erwartet, in wieweit die für HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen
bekannten bzw. postulierten Salpetersäurereduktionssequenzen auch in schwefelsäurehal-
tigen Mischungen relevant sind. In Anknüpfung der Ergebnisse der Untersuchung des HF-
NOHSO4-H2SO4-Ätzsystems kommt der Rolle von NO+x -Kationen im Siliciumätzprozess
in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen besondere Bedeutung zu. Die Solvatisierung und da-
mit auch die Redox-Eigenschaften von ionischen Spezies in konzentrierten Säurelösungen
unterscheiden sich von denen in verdünnter Lösungen [148]. Signifikante Differenzen für
HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen sind insbesondere für den Fall c(H2SO4) > c(H2O) zu
erwarten. Konzentrationen und elektrochemische Eigenschaften von ionischen (F−, HF−2 ,
NO+2 , NO+, ...) und neutralen Spezies (HF, NO2, NO, N2O, ...) könnten deutlich abwei-
Abbildung 40: Vergleich von HF-HNO3-H2O- und HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen für kristalline
Siliciumoberflächen hinsichtlich potenzieller Anwendungsfelder sowie der beim Ätzen entstehen-
den Produkte.
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chen. Kolasinski et al. gehen davon aus, dass sich beim Elektronentransfer von der Siliciu-
moberfläche zu solvatisierten Oxidationsmitteln in wässrigen fluoridhaltigen Ätzlösungen
nach dem Outer-Sphere-Mechanismus die Wasserkoordinationsphäre von ionischen Oxida-
tionsmitteln nicht ändert [149]. In schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen
könnte aber eine veränderte Solvatisierung und die daraus resultierende Ladungssituation
in der Silicium/Elektrolyt-Grenzregion23 sowohl den Austausch von Ladungsträgern als
auch die Reaktivität der Siliciumoberflächenatome gegenüber Flusssäure bzw. Fluorid-
spezies beeinflussen.
In Modellversuchen sollen die Reaktivität von ausgewählten Oxidationsmitteln gegenüber
wasserstoffterminierten Siliciumoberflächen bei Abwesenheit von fluoridhaltigen Spezies
analysiert und die Reaktionspfade von relevanten stickstoffhaltigen Spezies aufgezeigt
werden. In Relation hierzu werden die resultierenden Siliciumoberflächen und gelöste so-
wie gasförmige Reaktionsprodukte charakterisiert, um Siliciumätzprozesse grundlegend
zu verstehen und diese optimal nutzen zu können.
23Durch die Bandverbiegung des p-dotierten Siliciums sollten bevorzugt kationische Spezies (NO+x oder
H3O+) adsorbiert werden.
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5 Silicium in HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen
5.1 Nitrylionenbildung in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen
Zusätzlich zu den undissoziierten Salpetersäuremolekülen könnte das Nitrylion als reaktive
N(+5)-Spezies an der Lochgeneration im Siliciumauflöseprozess beteiligt sein. Der Zusatz
von Schwefelsäure zu HF-HNO3-basierten Lösungen verschiebt aufgrund der unterschied-
lichen Säurestärken die Dissoziationsgleichgewichte von Fluss- und Salpetersäure. Tab. 1
verdeutlicht dies anhand der pKS-Werte der einzelnen Ätzlösungskomponenten.
Tabelle 1: pKS-Werte der Ätzbadkomponenten. Werte entnommen aus [5].
Säure 
 Base + H+ pKS-Wert
H2SO4 
 HSO−4 +H+ –3,00
HNO3 
 NO−3 +H+ –1,32
H3O
+ 
 H2O +H+ ±0,00
HSO−4 
 SO2−4 +H+ +1,96
HF 
 F− +H+ +3,17
In der präparativen Chemie werden Nitrylionen bei der elektrophilen aromatischen Substi-
tution als wirksames Spezies beschrieben [150,151]. Sie können dazu direkt in Form ihrer
gelösten Salze oder alternativ in HNO3-H2SO4-H2O-Mischungen in-situ erzeugt werden.
In Gemischen aus Salpetersäure, Schwefelsäure und Wasser existieren die Gleichgewichte
42, 43 und 44.
NO−3 +H2SO4 
 HNO3 +HSO−4 (42)
HNO3 +H2SO4 




 NO+2 +H3O+ +HSO−4 (44)
Hohe Schwefelsäurekonzentrationen und niedrige Wassergehalte bedingen in Nitriersäure-
gemischen durch die Protonierung von Salpetersäuremolekülen die Bildung von Nitrylio-
nen. Raman- [152–155] und NMR-spektroskopische Methoden [156] dienen zur Untersu-
chung der Gleichgewichte 43 und 44.
Im pseudoternären System HF(40 %)-HNO3(65 %)-H2SO4(97 %)24 verhindert der relativ
hohe Wassergehalt die Bildung von Nitrylionen. Der Einsatz von rauchender Salpetersäu-
re (100 %) und hohe Schwefelsäuregehalte senken den Wassergehalt deutlich ab, sodass
die NO+2 -Bildung in HF(40 %)-HNO3(100 %)-H2SO4(97 %) markant wird.
24Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich alle prozentualen Gehaltsangaben auf Masse-%.
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Abbildung 41: 14N-NMR-Spektrum einer HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung (c(HF) = 1,4 mol L−1,
c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 14,5 mol L−1), c(H2O) = 5,2 mol L−1).
In schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen wurden mittels 14N-NMR-Spek-
troskopie zwei Signale identifiziert, die undissoziierter Salpetersäure δ = – 44.6 ppm und
Nitrylionen δ = – 132.7 ppm zugeordnet werden können (Abb. 41).
5.1.1 Raman-spektroskopische Quantifizierung von Nitrylionen
Die Verdünnung von HF-HNO3-H2SO4-Lösungen mit Wasser konvertiert die N(+5)-Spe-
zies (HNO3, H2NO+3 und NO
+
2 ) zu Nitrat. Eine quantitative Bestimmung von Salpetersäure-
und Nitrylionenkonzentrationen mittels Ionenchromatographie ist demnach nicht möglich.
Die ionenchromatographisch ermittelte Nitratkonzentration in der verdünnten wässrigen
Lösung liefert lediglich einen Summenparameter für N(+5)-Spezies in der Ätzlösung (Gl.
45) [157].
c(N(+5)) = c(NO−3 ) + c(HNO3) + c(H2NO
+
3 ) + c(NO
+
2 ) (45)
Das Raman-Spektrum einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung wird
durch Abb. 42a veranschaulicht. Die Raman-Line des Nitrylions ν = 1400 cm−1 bestätigt
dessen Stabilität in wasserarmen Lösungen. Für konstante Fluss- und Salpetersäurekon-
zentrationen deuten steigende NO+2 -Linienintensitäten bei Erhöhung der Schwefelsäure-
konzentration auf ein Verschieben der Gleichgewichte 43 und 44 hin (Abb. 42b). Der Ein-
satz von NO2BF4-H2SO4-Standardlösungen und die Integration der NO+2 -Raman-Linien
ermöglichen die Quantifizierung der Nitrylionenkonzentration in HF-HNO3-basierten Ätz-
lösungen (vergleiche Kapitel 8.1).
Abb. 43 verdeutlicht, dass N(+5)-Kationen in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen erst bei
hohen Schwefelsäurekonzentrationen gebildet werden. Bei konstanter Fluss- und Salpeter-
säurekonzentration führt der systematische Ersatz von Wasser durch konzentrierte Schwe-
felsäure zu ansteigenden Nitrylionenkonzentrationen. Außer der Schwefelsäurekonzentra-
tion beeinflusst der Gehalt an eingesetzter Salpetersäure das Ausmaß der NO+2 -Bildung. In
salpetersäurearmen Lösungen (c(HNO3) = 3,2 mol L−1) wird deutlich mehr als 11 mol L−1
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Abbildung 42: Raman-Spektren nitrylionenhaltiger HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen: (a)
Raman-Linien typischer Ätzlösungsspezies (vgl. Tab. 20 im Anhang; c(HF) = 1,4 mol L−1,
c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 14,5 mol L−1, c(H2O) = 5,2 mol L−1) und (b) ν(NO+2 )-
Schwingungsbanden bei unterschiedlichen H2SO4-Konzentrationen (c(HF) = 1,4 mol L−1,
c(HNO3) = 3,2 mol L−1).
Schwefelsäure zur Stabilisierung von Nitrylionen benötigt. Im Falle einer Salpetersäure-
konzentration von 8,9 mol L−1 wurden Nitrylionen bereits bei einer Schwefelsäurekon-
zentration von 8,0 mol L−1 nachgewiesen. Entsprechend des Prinzips von Le Chatelier
verschieben hohe Salpeter- und Schwefelsäurekonzentrationen die Gleichgewichte 43 und
44 zugunsten der Nitrylionenbildung. Eine Erhöhung der Wasserkonzentration bewirkt
dagegen ein Absinken der Nitrylionenkonzentration (Abb. 43). In wässrigen Lösungen
sind Nitrylionen mittels Raman-Spektroskopie nicht nachweisbar. Daher gilt im Unter-
schied zu HNO3- und H2SO4-reichen Ätzlösungen eine Beteiligung von N(+5)-Kationen
am Siliciumoxidationsprozess in HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen als unwahrscheinlich.
Abbildung 43: Raman-spektroskopisch ermittelte Nitrylionenkonzentrationen in HF-HNO3-
H2SO4/H2O-Lösungen abhängig von (a) Schwefelsäure- und (b) Wasserkonzentration. Ange-
gebene Salpetersäurekonzentrationen beziehen sich auf den Gehalt an tatsächlich eingesetzter
Salpetersäure. Die Flusssäurekonzentration von 2,6 mol L−1 ist für alle Lösungszusammenset-
zungen konstant.
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Abbildung 44: In HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen Raman-spektroskopisch ermittelte Nitrylio-
nenkonzentrationen in Abhängigkeit von Fluss- und Schwefelsäurekonzentration. Die Konzentra-
tion an eingesetzter Salpetersäure beträgt in allen Proben 3,2 mol L−1.
Abb. 44 illustriert ermittelte Nitrylionenkonzentrationen abhängig von Fluss- und Schwe-
felsäurekonzentration. Die Änderung der Flusssäurekonzentration hat keinen Einfluss auf
die Gleichgewichte 43 und 44. Lediglich das durch die konzentrierte Flusssäure einge-
tragene Wasser verhindert bei steigenden Flusssäurekonzentrationen die Salpetersäure-
protonierung und damit eine weitere Verschiebung der Gleichgewichte auf die Seite der
Nitrylionen.
5.1.2 Berechnung der Dissoziationskonstanten
Die Reaktion von Salpetersäure mit konzentrierter Schwefelsäure kann als Säure-Base-
Reaktion nach Brönsted aufgefasst werden. Per Definition ist Schwefelsäure als stärkere
Säure befähigt Protonen abzugeben. Salpetersäure wird als schwache Base gemäß Gl. 43
protoniert. Die Folgereaktion der protonierten Salpetersäure H2NO+3 mit Schwefelsäure
sollte zur Bildung von Nitrylionen führen (Gl. 44). Die beiden Säure-Base-Reaktionen
werden formal durch Gl. 46 zusammengefasst.
HNO3 + 2 H2SO4 
 NO+2 + H3O+ + 2 HSO−4
(a− αa) (b− 2αa) αa αa 2αa
(46)
Mit dem Dissoziationsgrad α ergibt sich zur Berechnung der Dissoziationskonstante KD
der Zusammenhang 47 [154].
KD =
4(αa)4
(a− αa)(b− 2αa)2 (47)
a und b repräsentieren die Ausgangskonzentrationen von Salpeter- und Schwefelsäure.
Die Raman-spektroskopisch ermittelte Nitrylionenkonzentration entspricht dem Produkt
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aus dem Dissoziationsgrad α und der Salpetersäureausgangskonzentration a. Die mittels
Gl. 47 errechneten Dissoziationskonstanten sind in Abb. 45 für unterschiedliche Lösungs-
zusammensetzungen dargestellt. Das Molenbruchverhältnis x(H2SO4)/x(H2O) beeinflusst
die Säure-Base-Reaktion von Salpeter- und Schwefelsäure signifikant. Übersteigt die Was-
serkonzentration in den HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen die Konzentration der Schwe-
felsäure, sind Raman-spektroskopisch keine Nitrylionen mehr nachweisbar. Demnach wer-
den in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen bei Erhöhung der Schwefelsäurekonzentration
zunächst sämtliche Wassermoleküle durch die Schwefelsäure protoniert. Erst die weitere
Steigerung der Schwefelsäurekonzentration führt zur Protonierung undissoziierter Salpe-
tersäure und damit zur Bildung von Nitrylionen.
Die in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen getätigten Beobachtungen zur Bildung von Nitry-
lionen bei hohen Schwefelsäurekonzentrationen korrespondieren mit den Raman-spektros-
kopischen Untersuchungen von HNO3-H2SO4-H2O-Lösungen. In beiden Lösungen werden
Nitrylionen erst bei Schwefelsäurekonzentrationen c(H2SO4) > c(H2O) stabilisiert. Dem-
nach könnten Nitrylionen in schweflesäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen po-
tenziell bei oxidativen Reaktionsschritten an der Silicium/Elektrolyt-Grenzfläche beteiligt
sein.
Abbildung 45: Für das Gleichgewicht 46 berechnetet Dissoziationskonstanten in Abhängigkeit
vom Molenbruchverhältnis von Schwefelsäure/Wasser.
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5.2 Reaktivität von Silicium in HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen
5.2.1 Reaktivität multikristalliner Siliciumoberflächen
Ätzlösungen bestehend aus HF(40 %)-HNO3(65 %)-H2SO4(97 %) weisen gegenüber mul-
tikristallinen Siliciumwafern eine hohe Reaktivität auf. Abb. 46 verdeutlicht dies in Ab-
hängigkeit der Lösungszuammensetzung. Ätzraten größer 4000 nm s−1 wurden in Lösun-
gen mit hohen Fluss-und Salpetersäuregehalten erzielt. In dem pseudoternären System
HF(40 %)-HNO3(65 %)-H2SO4(97 %) wirkt Schwefelsäure als Verdünnungsmittel. Ent-
sprechend werden mit steigenden Schwefelsäuregehalten sinkende Siliciumätzraten beob-
achtet. Im Vergleich zur Verdünnung mit Wasser sinkt die Reaktivität in den höher schwe-
felsäurehaltigen Lösungen weniger stark. Selbst in Lösungen mit Schwefelsäuregehalten
über 80 % wurden Ätzraten von ca. 70 nm s−1 ermittelt. Bei HF-HNO3-CH3COOH-
Ätzlösungen wird das Zurückdrängen der Salpetersäuredissoziation als ursächlich für die
größere Verdünnungsmitteltoleranz diskutiert [127]. Außerdem könnte die Bildung und
Sabilisierung von reaktiven stickstoffhaltigen Intermediaten als Ursache für die Reaktivi-
tätssteigerung von HF(40 %)-HNO3(65 %)-H2SO4(97 %)-Lösungen in Betracht gezogen
werden [157].
Eine systematische Untersuchung des Einflusses von zugesetzter konzentrierter Schwefel-
säure auf die Reaktivität von Siliciumwafern ist im pseudoternären System HF(40 %)-
HNO3(65 %)-H2SO4(97 %) nicht möglich. Steigende Schwefelsäuregehalte ziehen zwangs-
läufig die Verdünnung der reaktiven Ätzlösungskomponenten Fluss- und Salpetersäure
nach sich. Für HF(40 %)-HNO3(100 %)-H2SO4(97 %)/H2O-Lösungen sollte die Substi-
tution von Wasser durch Schwefelsäure bei konstanten Fluss- und Salpetersäurekonzen-
trationen zielgerichtete Reaktivitätsstudien erlauben. Abb. 47 illustriert für konstante
Abbildung 46: Ermittelte Ätzraten von multikristallinen Siliciumwafern (as-cut, SiC-Slurry-
gesägt) im pseudoternären System HF(40 %)-HNO3(65 %)-H2SO4(97 %). Vergleiche auch [157].
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Abbildung 47: Ätzraten in Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration bei der Reaktion
von multikristallinen Siliciumwafern (as-cut, SiC-Slurry gesägt) mit HF-HNO3-H2SO4/H2O-
Lösungen (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 8,9 mol L−1, ϑ = 20 ◦C). Die Fehlerbalken geben die
doppelte Standardabweichung an und resultieren aus jeweils drei unabhängigen Experimenten.
Fluss- und Salpetersäurekonzentrationen die Abhängigkeit der Siliciumätzraten von der
Schwefelsäurekonzentration. Die Substitution von Wasser durch Schwefelsäure verursacht
dabei keinen linearen Anstieg der Ätzraten. Bei Fluss- und Salpetersäurekonzentrationen
von 2,6 mol L−1 bzw. 8,9 mol L−1 wurden für 0,0 bis 5,3 mol L−1 Schwefelsäure mo-
derate Ätzraten zwischen 20 und 50 nm s−1 ermittelt. Schwefelsäurekonzentrationen um
6 mol L−1 bedingen einen deutlichen Reaktivitätssprung. Die Ätzlösungen sind in diesem
Konzentrationsbereich deutlich durch die Bildung von Stickoxiden gefärbt. Für H2SO4-
Konzentrationen größer 7 mol L−1 sinkt die Reaktivität der untersuchten Lösungen.
Der markante Verlauf der Ätzraten deutet auf eine vielschichtige Beeinflussung des Ober-
flächenabtrags hin. Folgende Punkte könnten bei steigenden Schwefelsäurekonzentrationen
zur Erhöhung der Siliciumätzraten beitragen.
1. Steigende Schwefelsäuregehalte sollten die Salpetersäuredissoziation zurückdrängen
und Stickstoffsauerstoffkationen stabilisieren. In Anknüpfung zu der in Kapitel 5.1
diskutierten Nitrylionenbildung ist eine Beteiligung von N(+5)-Kationen am Silici-
umoxidationsprozess für den Fall c(H2SO4) > c(H2O) denkbar.
2. Neben Verbindungen mit der Stickstoffoxidationssufe +5 sind während der Silicium-
auflösung reduzierte Intermediate (NO2, NO+, N2O3, HNO2, u.s.w.) am oxiativen
Reaktionsgeschehen beteiligt. Die starke Färbung der Ätzlösung bei Schwefelsäure-
konzentrationen um 6 mol L−1 impliziert höhere Gehalte an Stickstoffdioxid (gelb-
braun [5]) und Distickstofftrioxid (blau [5]).
3. N(+3)-Intermediate können ionenchromatographisch in Form von Nitritionen quan-
tifiziert werden. Abb. 48 verdeutlicht die Stabilisierung von reaktiven N(+3)-Spezies
(steigende NO−2 -Stoffmengen) bei steigenden Schwefelsäurekonzentrationen.
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Abbildung 48: Verhältnis der ionenchromatographisch bestimmten Nitritionenstoffmengen zur
Stoffmenge an gelöstem Silicium abhängig von der Schwefelsäurekonzentration in den unter-
suchten HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 8,9 mol L−1, ϑ
= 20 ◦C). Die Fehlerbalken geben die doppelte Standardabweichung an und resultieren aus je-
weils drei unabhängigen Experimenten, wobei pro Versuch je fünf Waferbruchstücke 5 bis 10 min
geätzt wurden.
Die geschilderten Faktoren zur Erhöhung der Reaktivität bei steigenden Schwefelsäure-
konzentrationen könnten durch folgende Punkte kompensiert werden.
1. Der Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure erhöht die Viskosität der Ätzlösung.
Nach Bogenschütz et al. limitieren bei diffusionskontrollierten Auflöseprozessen in
HF-HNO3-CH3COOH-Lösungen steigende Ätzlösungsviskositäten den Siliciumober-
flächenabtrag [158].
2. Die als besonders reaktiv beschriebenen HF−2 -Spezies besitzen in wässrigen Lösungen
amphoteren Charakter (Gl. 48 und 49). Entsprechend Gl. 49 führen hohe Protonen-
aktivitäten zu sinkenden HF−2 -Konzentrationen.
HF−2 +H2O 
 H3O+ + 2 F− (48)
HF−2 +H3O
+ 
 H2O + 2 HF (49)
3. Die Bildung von Fluorsulfonsäure HSO3F nach Gl. 50 entzieht ab einer Schwe-
felsäurekonzentration von 8,0 mol L−1 den Ätzlösungen „freies“ Fluorid (HF, F−,
HF−2 ) [157]. Abb. 49 zeigt ein entsprechendes 19F-NMR-Spektrum. Die Signale bei
δ = 36.8 ppm und δ = – 176.1 ppm können Fluorsulfonsäure bzw. Flusssäure zu-
geordnet werden. Bei hohen Schwefelsäurekonzentrationen c(H2SO4) > 14 mol L−1
sprechen ermittelte Signalintensitätsverhältnisse HSO3F:HF von 1:0,37 bis 1:0,22 für
eine deutliche Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite der Fluorsulfonsäure.
HF +H2SO4 
 HSO3F +H2O (50)
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Abbildung 49: 19F-NMR-Spektrum einer HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1,
c(HNO3) = 8,9 mol L−1, c(H2SO4) = 8,0 mol L−1), c(H2O) = 9,9 mol L−1).
Die Reaktivität verdünnter HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen wird im Wesentlichen durch die
Konzentrationen an undissoziierter Fluss- und Salpetersäure bestimmt. Flusssäure disso-
ziiert in Lösungen mit niedrigen pH-Werten nur in geringem Ausmaß (vergleiche Kapi-
tel 3.3, Abb. 20). Dagegen sollte Salpetersäure als starke Säure in wässrigen Lösungen
leicht in dissoziierter Form vorliegen. Für steigenden Salpetersäurekonzentrationen wer-
den beim Ätzen von multikristallinen Siliciumwafern in HF-HNO3-H2O-Lösungen mit
konstanten Flusssäurekonzentrationen höhere Abträge beobachtet (Abb. 50). Bereits ein
geringer Schwefelsäurezusatz erhöht die Reaktivität dieser Ätzlösung signifikant. Eine ge-
ringere Salpetersäuredissoziation und ein damit verbundenes höheres Oxidationspotenzial
könnten für diesen Effekt verantwortlich sein. Berg diskutiert beim Beizen von Kupfer un-
dissoziierte Salpetersäure als oxidierende Spezies. Hohe Salpetersäuredissoziationsgrade
führen dabei zu geringen Kupferauflösegeschwindigkeiten [159].
Abbildung 50: Ermittelte Oberflächenabträge für das Ätzen von multikristallinen Siliciumwafern
(as-cut, SiC-Slurry-gesägt) in verdünnten HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen bei unterschiedli-
chen Salpetersäure- und Schwefelsäurekonzentrationen (c(HF) = 5,8 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
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Abbildung 51: Ermittelte Oberflächenabträge für das Ätzen von multikristallinen Siliciumwafern
(as-cut, SiC-Slurry-gesägt) in verdünnten HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen bei unterschiedli-
chen Flusssäure- und Schwefelsäurekonzentrationen (c(HNO3) = 3,8 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
Bei konstanter Salpetersäurekonzentration steigen die Siliciumabtragsraten mit zuneh-
mender Flusssäurekonzentration (Abb. 51). Insbesondere HF-reiche Lösungen weisen be-
reits bei dem Zusatz von geringen Mengen Schwefelsäure (1,2 bzw. 2,3 mol L−1) eine um
bis zu zwei Größenordnungen erhöhte Reaktivität auf.
In verdünnten HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen treten zu Beginn des Ätzprozesses ausgepräg-
te Induktionsperioden auf. In schwefelsäurefreien Lösungen wurden für Salpetersäure-
konzentrationen kleiner 3 mol L−1 Induktionszeiten bis zu 40 min ermittelt (Abb. 52a).
Steigende Salpetersäurekonzentrationen (c(HNO3) > 3 mol L−1) verkürzen auftretende
Induktionsperioden deutlich. Eine mögliche Ursache für das Auftreten von Induktionspe-
rioden in stark verdünnten Ätzlösungen ist nach Jones et al. die mit dem Beginn des Auf-
löseprozesses zunächst sehr langsame Reduktion von Salpetersäuremolekülen an Oberflä-
Abbildung 52: Ermittelte Induktionszeiten und Siliciumätzraten beim Auflösen von multikris-
tallinen Siliciumwafern in (a) HF-HNO3-H2O-Lösungen (c(HF) = 5,8 mol L−1) und (b) HF-
HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen (c(HF) = 5,8 mol L−1, c(H2SO4) = 1,1 mol L−1). Auftretenden
Induktionszeiten wurden bei der Bestimmung der Oberflächenabträge von der Ätzdauer subtra-
hiert.
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Abbildung 53: Salpetersäuredissoziationsgrad α in wässriger Lösung bei unterschiedlichen Salpe-
tersäurekonzentrationen. Werte entnommen aus [159].
chendefekten [138]. Die Autoren postulierten einen autokatalytischen Effekt entstehender
stickstoffhaltiger Intermediate (NO2, HNO2, NO+) auf die Reduktion von undissoziierter
Salpetersäure. Zudem sollten die in Folge der Salpetersäurereduktion gebildeten N(+3)-
Spezies selbst am oxidativen Reaktionsgeschehen beteiligt sein und den Auflöseprozess
beschleunigen (vgl. Kapitel 4.2.3).
Unter der Annahme, dass Flusssäure als schwache Säure bei niedrigen pH-Werten undis-
soziiert vorliegt, wird der Salpetersäuredissoziationsgrad α in HF-HNO3-H2O-Lösungen
durch Gl. 51 beschrieben [142]. Abb. 53 illustriert die durch Berg [159] ermittelten Werte
und die Funktion 51.





Bei Konzentrationen kleiner als 3 mol L−1 ist die Salpetersäure praktisch vollständig disso-
ziiert (Abb. 53). Erst bei hohen Konzentrationen existieren in wässrigen Lösungen undis-
soziierte Salpetersäuremoleküle. Die im Fall von 3,3 mol L−1 HNO3 beobachtete deutliche
Minderung der Induktionsperiode könnte demnach auf höhere Konzentrationen an un-
dissoziierter Salpetersäure zurückgeführt werden. In HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen
resultieren bei vergleichbaren Salpetersäurekonzentrationen signifikant verkürzte Induk-
tionsperioden (Abb. 52). Vergleichend zu HF-HNO3-H2O-Lösungen drängt in HF-HNO3-
H2SO4/H2O-Mischungen der Zusatz geringer Mengen konzentrierter Schwefelsäure die
Salpetersäuredissoziation deutlich zurück und führt zu kürzeren Induktionszeiten.
5.2.2 Formalkinetische Auswertung
In verdünnten HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen führen steigende Gehalte an Fluss- und
Salpetersäure zu höheren Siliciumätzraten. Wie gezeigt, beeinflusst der Zusatz von Schwe-
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felsäure die Reaktivität der untersuchten Ätzlösungen vielschichtiger. Eine formalkineti-
sche Analyse des Auflöseprozesses multikristalliner Siliciumwafer in schwefelsäurereichen
HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen sollten Hinweise geben, in welchem Ausmaß die Diffu-
sion reaktiver Spezies oder Oberflächenreaktionen kinetisch gehemmt sein könnten.
Unter der Voraussetzung, dass die Siliciumanfangsätzrate nur von den Konzentrationen
der eingesetzten Fluss- und Salpetersäure abhängen (Gl. 52), ergibt sich für die Auflö-
sung von Silicium in HF-HNO3-basierten Lösungen das in Gl. 53 formulierte Reaktions-
geschwindigkeitszeitgesetz.
Si+ a HNO3 + b HF → Produkte (52)
r0 = k · c(HNO3)a · c(HF )b (53)
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante k können zudem die folgenden zwei Ver-
einfachungen getroffen werden.
1. Während der Anfangsperiode des Siliciumauflösungsprozesses kann die Konzentra-
tion an Flusssäure als quasi konstant angesehen werden, sodass sich eine Pseudoge-
schwindigkeitskonstante k′ einführen lässt.
k′ = k · c(HF )b
2. Die Anfangsätzrate ist im entsprechenden Konzentrationsbereich proportional zur
Salpetersäurekonzentration. Es liegt ein Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz erster Ord-
nung vor.
a = 1
Aus Gl. 53 sowie den Punkten 1. und 2. folgt das vereinfachtet Reaktionsgeschwindig-
keitszeitgesetz 54.
r0 = k
′ · c(HNO3) (54)
Abb. 54 illustriert für unterschiedliche Salpetersäurekonzentrationen ermittelte Anfang-
sätzraten. Die experimentell gefundene Proportionalität der Ätzraten von der Salpeter-
säurekonzentration bestätigen die oben getroffenen Annahmen. Die Anstiege der Gera-
dengleichungen entsprechen den Pseudogeschwindigkeitskonstanten (Gl. 54). Die Aktivie-
rungsenergie für die Auflösung von multikristallinem Silicium in den schwefelsäurereichen
HF-HNO3-H2SO4-Lösungen errechnet sich aus Gl. 55.
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Abbildung 54: Ermittelte Anfangsätzraten multikristalliner Silciumwafer (as-cut, SiC-Slurry-
gesägt) in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen in Abhängigkeit der eingesetzten Salpetersäurekonzen-
tration sowie der Reaktionstemperatur (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(H2SO4) = 9,1...13,5 mol L−1,
c(H2O) = 6,6...7,2 mol L−1).
Aus dem in Abb. 55 dargestellten Arrhenius-Plot ergibt sich für das Auflösen multi-
kristalliner Siliciumwafer in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen eine Akti-
vierungsbarriere von 47,6 ± 4,5 kJ mol−1. Dieser Wert kennzeichnet das Ätzregime als
reaktionskontrolliert. Schwartz und Robbins bestimmten für das Auflösen von Silicium in
salpetersäurereichen HF-HNO3-H2O-Lösungen Aktivierungsenergien kleiner 20 kJ mol−1
und postulierten die Diffusion von Flusssäure zur Siliciumoberfläche als geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt [132]. Die von Bogenschütz et al. für das Ätzen von Silicium in einer
Lösung, bestehend aus 2,5 mol L−1 HF, 9,1 mol L−1 HNO3 und 7,8 mol L−1 CH3COOH,
ermittelte Aktivierungsbarriere von 19,7 kJ mol−1 stützt die Hypothese der Diffusions-
kontrolle des Ätzprozesse in Mischungen mit geringen Flusssäurekonzentrationen [158].
Abbildung 55: Regression zur Bestimmung der Aktivierungsenergie für das Auflösen von mul-
tikristallinem Silicium (as-cut, SiC-Slurry-gesägt) in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-
Lösungen (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(H2SO4) = 9,1...13,5 mol L−1, c(H2O) = 6,6...7,2 mol L−1).
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Die aus der Literatur für das Auflösen von Silicium in HF-HNO3-basierten Lösungen be-
kannten Aktivierungsbarrieren stehen im Widerspruch zu der im Rahmen dieser Arbeit
ermittelten Aktivierungsenergie. Trotz der vergleichbar niedrigen Flusssäurekonzentration
von c(HF) = 2,6 mol L−1 sollte während des Ätzens in schwefelsäurereichen Lösungen
die heterogene Reaktion kinetisch gehemmt sein, welche die Adsorption von Reaktanten,
Oberflächenreaktionen (Oxidation bzw. Komplexbildung) sowie die Desorption von Re-
aktionsprodukten umfasst. Dies deutet für das Ätzen in schwefelsäurereichen Lösungen
auf unterschiedliche Reaktionsschritte an der Silicium/Elektrolytgrenzfläche hin.
5.2.3 Reaktivität von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten
Si(100)-Oberflächen
Ökonomische Aspekte resultierten bei der Herstellung von Siliciumwafern in der Einfüh-
rung von Diamantdraht-basierten Sägeverfahren [160]. Industrielle Standardätzlösungen
basierend auf Flusssäure, Salpetersäure und Wasser, welche für die Texturierung von
konventionell SiC-Slurry-gesägten Wafern eingesetzt werden, sind für das Texturieren
von Diamantdraht-gesägten Siliciumwafern weniger geeignet [161]. Hieraus ergibt sich
die Motivation zu einem experimentell fundiertem Vergleich zwischen den Reaktivitäten
von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Siliciumwafern in HF(40 %)-HNO3(100 %)-
H2SO4(97 %)-Ätzlösungen.
Abb. 56 illustriert für beide Wafertypen die ermittelten Oberflächenabtragsraten in Ab-
hängigkeit von der Zusammensetzung der HF-HNO3-H2SO4-Lösungen. Für SiC-Slurry-
und Diamantdraht-gesägte Siliciumwafer resultieren im untersuchten Konzentrationsbe-
reich vergleichbare Ätzraten. Die höchsten Ätzsraten r > 730 µmmin−1 (r > 12170 nm s−1)
wurden in Lösungen bestehend aus 60 - 80 % Flusssäure, 20 - 40 % Salpetersäure und
Abbildung 56: Experimentell ermittelte Ätzraten von (a) SiC-Slurry- und (b) Diamantdraht-
gesägten Si(100)-Wafern im pseudoternären System HF(40 %)-HNO3(100 %)-H2SO4(97 %) (ϑ =
20 ◦C, 1 µm min−1 = 16,67 nm s−1), vergleiche [162]. Der Wassergehalt wird durch die Menge der
40 %igen Flusssäure bestimmt und ist für w(HF-40 wt.-%) = 100 % mit 60 wt.-% am größten.
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0 - 20 % Schwefelsäure gefunden. Im Falle von Salpetersäuregehalten über 60 % ist die
Siliciumauflösung durch geringe Flusssäuregehalte limitiert. Entsprechend begrenzen in
flusssäurereichen Lösungen geringe Salpetersäuregehalte die Siliciumauflösegeschwindig-
keit. Mit steigendem Schwefelsäuregehalt bedingt die in Kapitel 5.2.1 diskutierte Ver-
dünnung von Fluss- und Salpetersäure ein Absinken der Ätzraten. In Ätzlösungen mit
Schwefelsäuregehalten über 80 % wurden trotz hoher Verdünnung moderate Ätzraten von
40 bis 70 nm s−1 ermittelt, welche für industrielle Anwendungen (z.B. Texturprozesse)
relevant sein sollten.
Der Sägeschaden der SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Oberflächen beeinflusst die
Siliciumabtragsraten beim Ätzen in schwefelsäurereichen Lösungen nicht signifikant. Abb.
57 verdeutlicht die für beide Substrattypen bestimmten Abträge bei unterschiedlichen
Ätztiefen. Der oberflächennahe Sägeschaden und das Siliciumbulkmaterial werden in den
untersuchten HF-HNO3-H2SO4-Lösungen mit vergleichbaren Geschwindigkeiten abgetra-
gen. Auch für kleine Oberflächenabträge (∆d < 2 µm) sind die durchschnittlichen Ätzraten
nicht signifikant höher.
In HF-HNO3-H2O-Lösungen resultieren dagegen beim Ätzen von SiC-Slurry-gesägten Si-
liciumwafern in Abhängigkeit der Ätztiefe erheblich unterschiedliche Ätzraten [163]. Ins-
besondere bei Abträgen kleiner 1 µm sind die Ätzraten stark erhöht. Acker et al. führen
dieses Phänomen auf die leichtere Oxidierbarkeit der durch den Sägeschaden mit hoher
Defektkonzentration belasteten Siliciumoberfläche zurück. Bei der Auflösung von Sili-
ciumwafern in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen deutet das Ausbleiben
erhöhter Ätzraten im Falle geringer Oberflächenabträge darauf hin, dass die Siliciumoxi-
dationsreaktion praktisch nicht geschwindigkeitsbestimmend ist.
Abbildung 57: Ätzraten von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Si(100)-Wafer bei unter-
schiedlichen Ätztiefen (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1,
c(H2O) = 7,1 mol L−1).
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5.3 Erzeugte Siliciumoberflächenmorphologien
5.3.1 Ätzfiguren im HF(40 w-%)-HNO3(100 w-%)-H2SO4(97 w-%)-System
Durch das Behandeln kristalliner Siliciumoberflächen in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen ent-
stehen vielfältige Oberflächenstrukturen. Abb. 58 illustriert die im pseudoternären System
HF(40 w-%)-HNO3(100 w-%)-H2SO4(97 w-%) erzeugten Ätzfiguren und markiert die zu-
geordneten Konzentrationsbereiche. Prinzipiell ist zwischen fünf Regionen zu unterschei-
den. Nach dem Entfernen des Sägeschadens werden auf SiC-Slurry- und Diamantdraht-
gesägten Wafern vergleichbare Morphologien gebildet.
Oberflächentexturen mit gleichmäßig verteilten, kleinen Ätzgruben wurden nach dem Ät-
zen in Lösungen mit geringen Flusssäuregehalten erhalten (Abb. 58a). Mit steigenden
Flusssäuregehalten gehen diese in unregelmäßig texturierte Waferoberflächen über bzw.
es resultiert ein Politur-Textur-Übergangsbereich (Abb. 58b und c). In Lösungen mit ho-
hen Fluss- und Salpetersäuregehalten werden sowohl SiC-Slurry- als auch Diamantdraht-
gesägten Waferoberflächen poliert (Abb. 58e). Der Übergangsbereich 2 bei hohen Fluss-
säuregehalten ist durch die Bildung von größeren und flachen Ätzgruben gekennzeichnet
(Abb. 58d). Im Allgemeinen tendieren hochreaktive Ätzlösungen zur Politur der Wafero-
berflächen. Dagegen generieren solche mit moderater Reaktivität Texturen.
Der für das Ätzen von Silicium in HF-HNO3-H2O-Lösungen bekannte Formalismus diffu-
sions- und reaktionskontrollierter Auflöseprozesse zur Erzeugung von Oberflächenpolitu-
ren bzw. -texturen ist für den Siliciumauflösprozess in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen nicht
relevant. Trotz geringer Salpetersäuregehalte (Übergangsbereich 2) in den eingesetzten
Ätzlösungen resultieren keine typischen Texturätzungen. Der Zusatz von Schwefelsäure
bedingt, dass Diffussionsprozesse reaktiver Spezies in der Silicium/Elektrolyt-Grenzregion
Abbildung 58: Im pseudoternären System HF(40 w-%)-HNO3(100 w-%)-H2SO4(97 w-%) er-
zeugte Oberflächenmorphologien sowie REM-Aufnahmen geätzter SiC-Slurry- (linke Seite) und
Diamantdraht-gesägter (rechte Seite) Si(100)-Wafer bei einem einseitigen Abtrag von 10 µm,
vergleiche [162].
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geschwindigkeitsbestimmend werden, was schließlich zur Erzeugung flacher Ätzgruben
führt. In HF(40 w-%)-HNO3(100 w-%)-H2SO4(97 w-%)-Lösungen wird Wasser nur durch
die Erhöhung des Flusssäurgehaltes eingetragen. Die Wasserkonzentration ist demnach
in Lösungen mit Flusssäuregehalten kleiner 10 % entsprechend gering. Das generell hohe
Redox-Potenzial in den HNO3-reichen Lösungen und die Stabilisierung von Nitrylionen in
Lösung mit hohen Schwefelsäuregehalten könnten für das Entstehen der Texturen (Abb.
58a) verantwortlich sein.
5.3.2 Ätzfiguren in Abhängigkeit von der H2SO4 - Konzentration
Die Substitution vonWasser durch Schwefelsäure in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösung hat
einen wesentlichen Einfluss auf die jeweils resultierende Oberflächenmorphologie. Abb. 59
zeigt dies anhand von REM-Aufnahmen geätzter multikristalliner Siliciumoberflächen bei
unterschiedlichen Schwefelsäurekonzentrationen. Sowohl die Ätzraten als auch die Ätzfi-
guren werden wesentlich durch den Schwefelsäuregehalt beeinflusst.
Die verdünnten Ätzlösungen (a) und (b) erzeugen auf den Siliciumwaferoberflächen ovale
Ätzgruben. Dabei werden Oberflächendefekte durch die schwefelsäurefreie Ätzlösung (a)
bevorzugt angegriffen. Beim Anstieg der Schwefelsäurekonzentrationen erzeugt ein im-
mer diffusionsbestimmterer Auflöseprozesse bevorzugt polierte Siliciumoberflächen (Lö-
sung (c) und (d), Abb. 59). In Lösungen mit Schwefelsäurekonzentrationen über 8 mol L−1,
mit hohen Viskositäten und Flusssäurearmut durch die Bildung von Fluorsulfonsäure,
sollte die Geschwindigkeit des Siliciumauflöseprozesses stärker diffusionsbestimmt sein.
Tatsächlich entstehen im Widerspruch zu den konventionellen Vorstellungen zum Ätzen
von Silicium in HF-HNO3-basierten Lösungen beim Einsatz von schwefelsäurereichen Ätz-
lösungen (e) und (f) porenartige Texturen.
Abbildung 59: REM-Aufnahmen geätzter mc Si-Wafer (as-cut, SiC-Slurry-gesägt) nach einem
Abtrag von (a) 12,4 µm, (b) 30,4 µm, (c) 33,6 µm, (d) 34,3 µm, (e) 14,3 µm und (f) 24,3 µm
pro Waferseite. Die Schwefelsäurekonzentration der HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen und die
ermittelten Ätzraten sind dem Diagramm zu entnehmen. Die Konzentrationen an Fluss- und
Salpetersäure sind für alle Punkte konstant (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 5,7 mol L−1),
vergleiche [157].
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Abbildung 60: REM-Aufnahmen geätzter mc-Si-Wafer (a) SiC-Slurry- und (b) Diamantdraht-
gesägt nach einem Abtrag von 14,4 bzw. 13,5 µm pro Waferseite durch eine schwefelsäurerei-
che HF-HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) =
13,5 mol L−1).
Prinzipiell werden nach dem Ätzen in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen
auf SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Wafern ähnliche Oberflächenmorphologien
erzielt (Abb. 60, vgl. auch Kapitel 5.3.1). Auf beiden Siliciumsubstraten entstehen gleich-
mäßig verteilte Ätzgruben mit einem Durchmesser zwischen 2 und 4 µm. Im Gegen-
satz zum Texturieren mit konventionellen HF-HNO3-H2O-Lösungen [142, 161] wirkt der
Sägeschaden bei der Behandlung von Siliciumoberflächen in schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Lösungen nicht als „Ätzmaske“ für das Entstehen von Ätzgruben. Dies
zeigen REM-Aufnahmen von politurgeätzten Si(100)-Waferoberflächen nach der Behand-
lung in einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung. Abb. 61 vergleicht die REM-
Aufnahmen bei unterschiedlichen Ätzabträgen.
Abbildung 61: REM-Aufnahmen politurgeätzter Si(100)-Wafer nach einem Abtrag von
(a) 0,0 µm, (b) 0,7 µm, (c) 1,2 µm, (d) 3,4 µm, (e) 6,7 µm und (f) 13,6 µm pro Wafersei-
te durch eine schwefelsäurereiche HF-HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) =
3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1).
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5.3.3 Ätzfiguren in Abhängigkeit von der HNO3 - und HF - Konzentration
Abb. 62 vergleicht REM-Aufnahmen geätzter multikristalliner Siliciumwaferbruchstücke
bei unterschiedlichen Salpetersäure- und Schwefelsäurekonzentrationen. Durch die Be-
handlung mit der schwefelsäurefreien Ätzlösung (a) resultieren auf den Waferoberflächen
Ätzgruben und Oberflächendefekte, wie Korngrenzen oder Durchstoßpunkte von Verset-
zungen, werden bevorzugt angegriffen. Eine Erhöhung der Salpetersäurekonzentration
(Lösungen (b) und (c), Abb. 62) führt zur Bildung von flacheren Ätzgruben mit grö-
ßerem Durchmesser. In der schwefelsäurehaltigen Lösung (d) entstanden bei einer HNO3-
Konzentration von 3,3 mol L−1 vergleichbare Texturen wie nach dem Ätzen mit der Lösung
(c), die keine Schwefelsäure enthielt. In verdünnten HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen
führt die Erhöhung der Salpetersäurekonzentration zu einem diffusionskontrollierteren
Auflöseverhalten, wobei Politurätzungen resultieren (Lösungen (e) und (f), Abb. 62).
Abb. 63 illustriert die in HF-HNO3-H2O- und HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen erzeugten
Siliciumoberflächenmorphologien bei unterschiedlichen Flusssäurekonzentrationen. In den
schwefelsäurefreien Lösungen mit einem Salpetersäuregehalt von 3,8 mol L−1 steigen die
Siliciumabtragsraten mit zunehmender Flusssäurekonzentration nur in geringem Ausmaß.
Die durch die HF-HNO3-H2O-Lösungen erzeugten Texturätzungen gleichen sich (Lösun-
gen (a), (b) und (c), Abb. 63). Der Zusatz von 2,3 mol L−1 Schwefelsäure beschleunigt
den Silciumätzprozess signifikant. Für geringe Flusssäurekonzentrationen wurden dabei
zunächst Texturätzungen (Lösung (d), Abb. 63) beobachtet. Höhere HF-Konzentrationen
führen zu Oberflächenpolituren (Lösungen (e) und (f), Abb. 63).
Abbildung 62: REM-Aufnahmen geätzter mc-Si-Wafer (as-cut, SiC-Slurry-gesägt) nach einem
Abtrag von (a) 16,6 µm, (b) 16,4 µm, (c) 46,7 µm, (d) 49,0 µm, (e) 51,7 µm und (f) 38,8 µm
pro Waferseite in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen mit unterschiedlichen Salpetersäurekonzen-
trationen. Die Lösungszusammensetzungen und die ermittelten Ätzraten sind dem Diagramm zu
entnehmen. Die Flusssäurekonzentration beträgt für alle Messpunkte 5,8 mol L−1.
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Abbildung 63: REM-Aufnahmen geätzter mc-Si-Wafer (as-cut, SiC-Slurry-gesägt) nach einem
Abtrag von (a) 10,0 µm, (b) 9,6 µm, (c) 4,7 µm, (d) 4,9 µm, (e) 34,3 µm und (f) 44,4 µm
pro Waferseite in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen mit unterschiedlichen Flusssäurekonzentra-
tionen. Die Lösungszusammensetzungen und die ermittelten Ätzraten sind dem Diagramm zu
entnehmen. Die Salpetersäurekonzentration beträgt für alle Messpunkte 3,8 mol L−1.
5.4 Texturierung von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten
Siliciumoberflächen
5.4.1 Charakterisierung texturierter Waferoberflächen
In Hinblick auf die gewünschte Texturierung multikristalliner Siliciumwafer sind schwe-
felsäurereiche Ätzlösungen besonders vielversprechend. Diese zeigen gegenüber Silicium
moderate Reaktivitäten (r < 80 nm s−1 bzw. r < 5 µm min−1) und erzeugen auf SiC-
Slurry- und Diamantdraht-gesägten Waferoberflächen Texturen mit gleichmäßig verteil-
ten, kleinen Ätzgruben. Die in schwefelsäurereichen Lösungen erforderlichen, vergleichs-
weise geringen Konzentrationen an Fluss- und Salpetersäure könnten bei industriellen
Texturprozessen unter ökonomischen Aspekten relevant sein.
In Abb. 64 sind REM-Aufnahmen multikristalliner Siliciumwafer nach dem Sägen sowie
nach der Texturierung durch eine schwefelsäurereiche Ätzlösung gegenübergestellt. SiC-
Slurry-gesägte Wafer weisen einen gleichmäßigen und rauen Sägeschaden auf (Abb. 64a0).
Neben oberflächennahen lateralen Rissen bedingen Sägeprozesse mit SiC-Partikeln tie-
fe Risse mit Längen bis zu 15 µm [164]. Diamantdraht-gesägte Oberflächen sind durch
einen unregelmäßigen Sägeschaden mit Rissstrukturen, brüchigen und glatten Bereichen
gekennzeichnet (Abb. 64b0). Abhängig von der Orientierung der Sägeriefen wurden in
senkrechter Richtung Risstiefen von 3 µm und in paralleler Richtung Tiefen bis zu 10 µm
ermittelt [165]. Zudem variieren die Risstiefen nach dem Diamantdrahtsägen von multi-
kristallinen Wafern auf unterschiedlich orientierten Körnern [166].
Das Ätzen der SiC-Slurry-gesägten Siliciumwafer entfernt zunächst den oberflächenna-
hen Sägeschaden. Bei einer Ätztiefe von 1,7 µm werden tiefere Rissstrukturen freigelegt
(Abb. 64a1), die im weiteren Verlauf durch das Ätzen vergrößert werden (Abb. 64a2). Bei
Ätztiefen größer 5 µm entstehen auf den SiC-Slurry-gesägten Waferoberflächen gleich-
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Abbildung 64: REM-Aufnahmen multikristalliner Siliciumoberflächen (a) SiC-Slurry- und
(b) Diamantdraht-gesägt: (a0, b0) as-cut und texturiert in einer schwefelsäurereichen Lösung
nach dem Entfernen von (a1) 1,74 µm, (a2) 4,48 µm, (a3) 5,42 µm, (b1) 0,93 µm, (b2) 2,37 µm
und (b3) 5,53 µm pro Waferseite (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) =
13,5 mol L−1, ϑ = 20 ◦C), verlgeiche [162].
mäßig verteilte, kleine Ätzgruben (Abb. 64a3). Die Freilegung von Rissstrukturen wurde
ebenfalls beim Texturieren Diamantdraht-gesägter Wafer beobachtet. Zusätzlich zu den
tieferen Rissen weist die Oberfläche bei einem Ätzabtrag von 0,9 µm glatte Bereiche auf
(Abb. 64b1). Nach längeren Reaktionszeiten werden durch das Ätzen der freigelegten Risse
längliche Oberflächenstrukturen gebildet. Auf den glatten Bereichen entstehen Ätzgruben
(Abb. 64b2). Nach einem Abtrag von 5 µm ist die Oberfläche vollständig mit runden und
länglichen Ätzgruben bedeckt (Abb. 64b3).
Zur Ermittlung der Rauigkeiten texturierter Siliciumwafer wurden die Oberflächen mit-
tels Laser-Scanning-Mikroskopie (LSM) charakterisiert. Die Abb. 65 und 66 vergleichen
die LSM-Aufnahmen von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Oberflächen bei unter-
schiedlichen Ätzabträgen. Um den Einfluss unterschiedlicher Siliciumkornorientierungen
auf die ermittelten Oberflächenrauigkeiten auszuschließen, wurden die LSM-Messungen
an monokristallinen Si(100)-Wafern durchgeführt. Aus den mittels LSM generierten Da-
ten wurden die Parameter root mean square height (Sq) und developed interfacial area
ratio (Sdr) berechnet. Der Rauigkeitsparameter Sq gibt entsprechend Gl. 56 die Stan-






(hi − hDurchschnitt)2 (56)
Für die detailierte Analyse zur Rauigkeit von texturierten Waferoberflächen ist der Pa-
rameter Sq allein unzureichend [167]. Die Bestimmung der relativen Oberflächenver-
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Abbildung 65: LSM-Aufnahmen (100)-orientierter Siliciumoberflächen (SiC-Slurry-gesägt) bei
unterschiedlichen Abträgen nach der Behandlung in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung
(c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
Abbildung 66: LSM-Aufnahmen (100)-orientierter Siliciumoberflächen (Diamantdraht-gesägt)
bei unterschiedlichen Abträgen nach der Behandlung in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung
(c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
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Die Rauigkeitsparameter Sq und Sdr sind in Abb. 67 in Abhängigkeit von der Ätztie-
fe dargestellt. Beide Parameter verdeutlichen das Anrauen der Siliciumwaferoberflächen
während des Ätzens in schwefelsäurereichen Lösungen. Die Oberflächen der mittels SiC-
Slurry gesägten Wafer sind sowohl vor als auch nach dem Texturieren wesentlich rauer
als Diamantdraht-gesägte Waferoberflächen. Die Sdr-Werte der SiC-Slurry-gesägten Wa-
fer weisen eine deutliche Abhängigkeit zum Oberflächenabtrag auf. Bei einem einseitigen
Abtrag von circa 2 µm wurde ein ausgeprägtes Rauigkeitsmaximum beobachtet. Nach
dem Abtrag des lateralen Sägeschadens könnte die Freilegung von tieferen Rissstrukturen
dafür verantwortlich sein (verlgeiche Abb. 64a1). Abträge zwischen 2 und 6 µm resultieren
niedrigere Rauigkeiten. Der Großteil des durch das Sägen mit SiC-Slurry erzeugten Ober-
Abbildung 67: Rauigkeitsparameter (a) Sq und (b) Sdr von Si(100)-Oberflächen (SiC-Slurry- und
Diamantdraht-gesägt) in Abhängigkeit der Ätztiefe nach dem Behandeln in einer schwefelsäure-
reichen Ätzlösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1,
ϑ = 20 ◦C). Die Fehlerbalken der as-cut-Wafer (∆d = 0 µm) resultieren aus dem Mittelwert von
drei Messpunkten auf einem Waferbruchstück, verlgeiche [162].
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flächenschadens wird bis zum Erreichen einer Ätztiefe von 6 µm entfernt. Bei Abträgen
größer 6 µm wird durch die Ätzlösung das Siliciumbulkmaterial angegriffen, und die Sdr-
Rauigkeitswerte sind konstant. Diamantdraht-gesägte Wafer weisen nach dem Ätzen in
schwefelsäurereichen Ätzlösungen kein ausgeprägtes Rauigkeitsmaximum auf (Abb. 67).
Bei Ätzabträgen zwischen 2 und 4 µm wurden wahrscheinlich aufgrund der Freilegung
von tieferen Rissen geringfügig erhöhte Sdr-Werte ermittelt. Ätzabträge größer 5 µm be-
einflussen die Rauigkeit der Waferoberflächen nicht.
Siliciumwafer sollten nach dem Texturieren eine möglichst geringe Reflexion aufweisen.
Abb. 68 illustriert die gemessenen Reflexionen von as-cut und texturierten Si(100)-Wafer-
oberflächen. Die SiC-Slurry-gesägten Wafer erscheinen nach dem Sägen homogen grau,
und die mittlere Reflexion beträgt im Bereich von 400 und 1100 nm 26,3 %. Dagegen sind
as-cut, Diamantdraht-gesägte Wafer glänzend mit deutlich erkennbaren Sägeriefen. Ihre
durchschnittliche Reflexion lag bei 30,7 %. Nach dem Texturieren in einer schwefelsäu-
rereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung sank die mittlere Reflexion der SiC-Slurry-gesägten
Oberfläche auf 19,3 % (∆d = 5,4 µm) und die der Diamantdraht-gesägten Oberfläche auf
19,9 % (∆d = 5,5 µm). Vergleichend dazu wurden auf Siliciumwafern mit industriellen
Texturen Reflexionen zwischen 24 und 28 % ermittelt [168]. Nishimoto et al. errechneten
mittels geometrischer Überlegungen für sauer texturierte Siliciumoberflächen mit Ätzgru-
ben, die ein Höhe/Durchmesser-Verhältnis von 0,5 aufweisen, eine minimale Reflexion von
15 % (λ = 600 nm) [128].
Die Reflexion der texturierten Waferoberflächen wird in Abb. 69a in Anhängigkeit von
der Ätztiefe dargestellt. Das Reflexionsminimum der SiC-Slurry-gesägten Siliciumwafer
bei einem einseitigen Abtrag von 2 bis 3 µm korreliert mit dem Maximum des Sdr-
Rauigkeitsparameters (Abb. 69b). Für Ätztiefen im Bereich von 4 bis 9 µm wurden im
Falle der SiC-Slurry-gesägten Wafer konstante Reflexionen von circa 19 % ermittelt.
Abbildung 68: Reflexion von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Si(100)-Waferoberflächen
vor und nach dem Texturieren in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung (c(HF) = 2,6 mol L−1,
c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, ∆d = 5 µm pro Waferseite), vergleiche [162].
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Abbildung 69: (a) Reflexion der Waferoberflächen bei unterschiedlichen Oberflächenabträgen
sowie (b) Reflexion in Abhängigkeit von der relativen Oberflächenvergrößerung nach dem Ätzen
in einer schwefelsäurereichen Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) =
13,5 mol L−1), vergleiche [162].
Diejenigen Siliciumwafer, die mittels Diamantdraht gesägt wurden, weisen nach dem Ätz-
prozess durchweg höhere Reflexionen auf. Im Vergleich zu SiC-Slurry-gesägten Wafern
steigt deren Reflexion ab einem Abtrag von 6 µm zudem deutlich an.
5.4.2 Charakterisierung prozessierter Solarzellen
Um die Eignung der durch schwefelsäurereiche Ätzlösungen erzeugten Texturen für pho-
tovoltaische Anwendungen zu prüfen, wurden in Kooperation mit dem ISC Konstanz e.V.
aus SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten multikristallinen Siliciumwafern Solarzellen
prozessiert und in Hinblick auf die üblichen Zellparameter Wirkungsgrad (Eff. in %), Füll-
faktor (FF in %), Kurzschlussstromdichte (Jsc in mA cm−2), Leerlaufspannung (Voc in
mV), Serienwiderstand (Rs in Ω cm2) und Shuntwiderstand (Rsh in Ω cm2) charakteri-
siert. Mittels eines industriellen Standardätzverfahrens texturierte Wafer dienten jeweils
als Referenzgruppen. Aufgrund der unterschiedlichen Siliciummaterialien sind die Kenn-
daten der Zellen von SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten Wafern nur untereinander
vergleichbar.
Solarzellen - basierend auf SiC-Slurry-gesägten Wafern
Tab. 2 stellt die Parameter der Zellen von SiC-Slurry-gesägten Wafern gegenüber. Durch
die Texturierung in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung wurde im Vergleich zu den kon-
ventionell texturierten Zellen ein Wirkungsgradgewinn von + 0,08 % erzielt. Ursächlich
dafür ist neben der höheren Kurzschlussstromdichte (+ 0,12 mA cm2) der höhere Füllfak-
tor (+ 0,24 %). Die mittels der schwefelsäurereichen Lösung texturierten Solarzellen liefern
allerdings eine um 1,0 mV geringere Leerlaufspannung. Die ermittelten Unterschiede sind
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statistisch signifikant (P < 0,05). Die erhöhten Jsc-Werte können auf die geringeren Refle-
xionswerte der in schwefelsäurereichen Ätzlösungen texturierten Waferoberflächen zurück-
geführt werden (vergleiche Kapitel 5.4.1). Die mit einer geringeren Reflexion verbundene
höhere Lichteinkopplung erhöht die Wahrscheinlichkeit für die Absorption von Photonen,
sodass ein größerer Photostrom generiert wird. Die niedrigere Reflexion der TUBAF-
texturierten Wafer geht mit einer größeren Oberflächenrauigkeit einher (vergleiche 5.4.1,
Abb. 69b). Daraus könnte eine vermehrte Oberflächenrekombination resultieren, die einen
Verlust an Spannung bedingt. Eine bessere Kontaktierung der Vorder- sowie Rückseite der
raueren TUBAF-texturierten Zellen könnte den geringeren Serienwiderstand25 zur Folge
haben und den höheren Füllfaktor bedingen. [162]
Tabelle 2: Kenndaten von mc-Si-Solarzellen (SiC-Slurry-gesägt) jeweils texturiert in einem in-
dustriellen HF-HNO3-H2O-Standardätzprozess sowie in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung
(TUBAF-Textur). Werte entnommen aus [162].
Eff. FF Jsc Voc Rs Rsh
in % in % in mA cm−2 in mV in Ω cm2 in Ω cm2
Standard- 16,86 78,76 34,32 624,4 0,66 41930
textur ± 0,05 ± 0,19 ± 0,06 ± 0,3 ± 0,03 ± 21802
TUBAF- 16,94 78,91 34,44 623,3 0,60 33049
Textur ± 0,03 ± 0,10 ± 0,03 ± 0,3 ± 0,02 ± 16430
P < 0,001 0,004 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,328
Zusätzlich zu der diskutierten geringeren Reflexion der in schwefelsäurereichen Lösungen
texturierten Wafer kommt die spezifische Wechselwirkung mit Oberflächendefekten als
ein weiterer Faktor für die höheren Wirkungsgrade nach dem Ätzen in schwefelsäurerei-
chen Lösungen in Betracht. Beim Ätzen in HF-HNO3-H2O-Lösungen führt der bevorzugte
Angriff von Oberflächendefekten z.T. zu tiefen Gräben. Diese bedingen niedrigere Zellwir-
kungsgrade [169]. Ein bevorzugter Angriff von Oberflächendefekten, indiziert durch die
Bildung von Gräben, wurde im Falle des Einsatzes von schwefelsäurereichen HF-HNO3-
H2SO4-Ätzlösungen nicht beobachtet.
Solarzellen - basierend auf Diamantdraht-gesägten Wafern
Die Tab. 3 und 4 fassen die ermittelten Solarzellenparameter der Diamantdraht-gesägten
Wafer zusammen. Jeweils zwei Wafergruppen wurden mittels einer HF-HNO3-H2O-Stan-
dardätzlösung (Standardtextur 1 und 2) in einer RENA in-line-Ätzbank sowie zwei Grup-
25Der Serienwiderstand einer Solarzelle setzt sich aus dem Kontaktwiderstand Metall-Halbleiter sowie
aus den Ohmschen Widerständen der Metallkontaktierung und des Halbleiters zusammen.
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pen mittels einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung (TUBAF-Textur 1 und
2) texturiert. Die Wafer der Gruppen Standard 1 und TUBAF 1 wurden vor dem Tex-
turieren einer aufwendigen Reinigungsprozedur unterzogen. Dagegen sind die Wafer der
Gruppen Standard 2 und TUBAF 2 nach dem Sägen nur vorgereinigt worden.
Im Vergleich zu den mittels einer HF-HNO3-H2O-Standardätzlösung texturierten Wafern
weisen die durch eine schwefelsäurereiche HF-HNO3-H2SO4-Lösung texturierten Solarzel-
len (TUBAF 1 und TUBAF 2) einen höheren Wirkungsgrad auf (+ 0,08 % bzw. + 0,12 %),
wobei diese Unterschiede nur in Gruppe 2 statistisch signifkant sind. Die Differenzen be-
züglich Kurzschlusstromdichte sowie Leerlaufspannung sind in beiden Gruppen signigi-
kant und fallen vergleichend zu den Solarzellen basierend auf SiC-gesägten Wafern größer
aus. Hierfür könnte die deutlich niedrigere Reflexion der mittels der schwefelsäurereichen
Ätzlösung texturierten, Diamantdraht-gesägten Waferoberflächen verantwortlich sein.
Tabelle 3: Kenndaten von mc-Si-Solarzellen (Diamantdraht-gesägt) texturiert in einem industriel-
len HF-HNO3-H2O-Standardätzprozess sowie in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung (TUBAF ).
Die Wafer wurden nach dem Sägen vor- und endgereinigt (siehe Kap. 8.1).
Eff. FF Jsc Voc Rs Rsh
in % in % in mA cm−2 in mV in Ω cm2 in Ω cm2
Standard- 16,55 78,82 33,08 619,5 1,95 35020
textur 1 ± 0,13 ± 0,15 ± 0,14 ± 3,4 ± 0,11 ± 5144
TUBAF- 16,63 78,79 34,26 616,2 1,85 28773
Textur 1 ± 0,14 ± 0,10 ± 0,13 ± 3,4 ± 0,07 ± 6021
P 0,103 0,518 < 0,001 0,015 0,014 0,007
Tabelle 4: Kenndaten von mc-Si-Solarzellen (Diamantdraht-gesägt) texturiert in einem industriel-
len HF-HNO3-H2O-Standardätzprozess sowie in einer schwefelsäurereichen Ätzlösung (TUBAF ).
Die Wafer wurden nach dem Sägen nur einer Vorreinigung unterzogen (siehe Kap. 8.1). Werte
entnommen aus [162].
Eff. FF Jsc Voc Rs Rsh
in % in % in mA cm−2 in mV in Ω cm2 in Ω cm2
Standard- 16,42 78,91 33,76 616,5 1,92 37664
textur 2 ± 0,05 ± 0,10 ± 0,08 ± 0,5 ± 0,09 ± 4647
TUBAF- 16,54 78,80 34,19 614,1 1,89 31238
Textur 2 ± 0,03 ± 0,12 ± 0,05 ± 0,7 ± 0,09 ± 4340
P < 0,001 0,01 < 0,001 < 0,001 0,345 < 0,001
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Trotz der unterschiedlichen Vorbehandlung der Wafer sind durchschnittliche Wirkungs-
grade, Füllfaktoren, Kurzschlussstromdichten und Leerlaufspannungen der Gruppen Stan-
dard 1 und 2 sowie TUBAF 1 und 2 miteinander vergleichbar (Abb. 70). Der Einfluss der
Reinigung nach dem Diamantdrahtsägen der Wafer auf die Solarzellenparameter ist bei
der Prozessierung kleiner Gruppen (15 Wafer) nicht messbar. Aus dem Sägeprozess stam-
mende metallische Verunreinigungen (Fe, Cu, ...) werden in industriellen Ätzbädern nur
bei der Textur von großen Stückzahlen (> 1000 Wafer) angereichert [170]. Insbesondere
Verunreinigungen mit Eisen wirken sich bei höheren Oberflächenkonzentrationen negativ
auf die Ladungsträgerlebensdauer aus [170]. Die relativ großen Unterschiede bezüglich der
Solarzellenwirkungsgrade und der Leerlaufspannungen innerhalb der Gruppen Standard
1 und TUBAF 1 sind wahrscheinlich auf Heterogenitäten in der Qualität des Siliciumwa-
fermaterials zurückzuführen.
Abbildung 70: Box-Plots der Solarzellenparameter (a) Wirkungsgrad, (b) Füllfaktor, (c) Kurz-
schlussstromdichte und (d) Leerlaufspannung für mc-Si-Solarzellen (Diamantdraht-gesägt) tex-
turiert in einem industriellen HF-HNO3-H2O-Standardätzprozess (Standard 1 und 2) sowie in
einer schwefelsäurereichen Ätzlösung (TUBAF 1 und 2), c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) =
3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1).
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5.5 Spektroskopische Charakterisierung geätzter
Siliciumoberflächen
5.5.1 Charakterisierung mittels DR/FT-IR-Spektroskopie
Siliciumoberflächen sind nach dem Ätzen in flusssäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-
Lösungen hydrophob und wasserstoffterminiert. Abb. 71 belegt dies anhand eines Aus-
schnitts aus einem DR/FT-IR (Diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspek-
troskopie) - Spektrum einer durch eine flusssäurereiche HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung
behandelten, multikristallinen Siliciumoberfläche. Die intensiven Banden im Bereich von
2060 cm−1 bis 2160 cm−1 können den SiH-Valenzschwingungen von mono-, di- und trihy-
dridischen Siliciumoberflächengruppierungen zugeordnet werden. In Folge der Überlage-
rung einer Vielzahl von Schwingungsbanden resultieren breite Banden. Dies erschwert die
exakte Zuordnung der SiH-Oberflächengruppierungen.
Neben den Banden der SiH-Valenzschwingung weisen SiH-Beugeschwingungen bei
863 cm−1 und 907 cm−1 auf eine intensive Wasserstoffteminierung hin (Abb. 72a). Des-
weiteren wurden die folgenden auf eine begonnende Oxidation der Siliciumoberfläche hin-
deutende Banden identifiziert: ν(OH) ≈ 3350 cm−1 und ν(Si-OH) = 3730 cm−1. Die
ν(Si-O-Si)-Bande bei circa 1100 cm−1 kann auf Sauerstoff im Siliciumbulkmaterial zu-
rückgeführt werden [171].
Abb. 72b zeigt das DR/FT-IR-Spektrum eines geätzten Siliciumwafers nach 51 h Lagerung
an Luft. Adsorbiertes Wasser und molekularer Sauerstoff oxidieren die Siliciumoberfläche
unter Sauerstoffeinschub in die Si-Si-Bindungen. Zusätzlich zu den beschriebenen Banden
wurden bei 2186 cm−1 und 2246 cm−1 SiH-Valenzschwingungen partiell (z.B. H-Si(O)-H,
H-Si(O)-Si-H oder H-Si(O)-Si(O)-H) und vollständig oxidierter Oberflächengruppierun-
gen (z.B. H-Si(O)2-O-Si(O)-H oder H-Si(O)2-O-Si(O)2-H) beobachtet. In Folge des Sau-
Abbildung 71: Ausschnitt aus einem DR/FT-IR-Spektrum einer geätzten multikristallinen Si-
liciumoberfläche (c(HF) = 9,0 mol L−1, c(HNO3) = 1,6 mol L−1, c(H2SO4) = 8,9 mol L−1).
Zuordnung der Schwingungsbanden entsprechend [172–174].
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Abbildung 72: DR/FT-IR-Spektren einer multikristallinen Siliciumoberfläche (a) nach der Be-
handlung in einer HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung (c(HF) = 9,0 mol L−1, c(HNO3) = 1,6 mol L−1,
c(H2SO4) = 8,9 mol L−1, t = 600 s) und (b) nach 51 h Luftoxidation sowie Aufnahmen von
Wasserstropfen auf den Waferoberflächen zur Bestimmung des Kontaktwinkels. Zuordnung der
Schwingungsbanden entsprechend [174].
Abbildung 73: Kontaktwinkel zwischen einer H-terminierten Siliciumoberfläche und Wasser für
unterschiedliche Reaktionszeiten unter H2O-O2-Atmosphäre. Abb. 72 illustriert die DR/FT-IR-
Spektren sowie die Fotographien der Waferoberfläche nach einer Reaktionszeit von 0 h und 51 h.
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erstoffeinschubs in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen ist die ν(Si-O-Si)-Schwingungsbande
deutlich verbreitert, und bei 1057 cm−1 ergibt sich wegen der Bildung teilweiser oxidierter
Oberflächengruppierungen ein zweites Maximum. Die Oxidation der Siliciumoberfläche
durch Wasser und Luftsauerstoff ist durch eine langsame Reaktionsgeschwindigkeit ge-
kennzeichnet. Im Vergleich zu Sauerstoff ermittelten Niwano et al. für die Oxidation mit
Wasser wesentlich größere Oxidationsraten [172]. Die Siliciumoberfläche verliert durch die
Oxidation unter Luftatmosphäre ihren hydrophoben Charakter. Abb. 73 verdeutlicht dies
anhand der ermittelten Kontaktwinkel zwischen Silicium und Wasser für unterschiedliche
Reaktionszeiten. Nach einer 51 h Waferlagerung an Luft verringert sich der Kontaktwinkel
θ von 127,5◦ auf 106,6◦.
Die mit schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen behandelten Siliciumwafer
weisen, im Verlgeich zu den in konventionellen HF-HNO3-H2O-Lösungen geätzten Wafern,
signifikant abweichende chemische und physikochemische Eigenschaften auf. Die geätzten
Siliciumoberflächen sind hydrophil. DR/FT-IR-sektroskopisch ließen sich auf den behan-
delten Waferoberflächen keine SiH-Valenzschwingunsbanden nachweisen (Abb. 74) [175].
Die Anwesenheit der ν(Si-OH)-Schwingungsbande bei 3730 cm−1 könnte auf das inter-
mediäre Entstehen von SiF-Oberflächenspezies hindeuten. Das Spülen der geätzten Wa-
feroberflächen mit deionisiertem Wasser hydrolysiert entsprechend Gl. 58 die gebildeten
SiF-Spezies. Der Bedeckungsgrad mit Si-OH-Spezies steigt mit zunehmender Spüldau-
er [61].
≡ Si− F +H2O → ≡ Si−OH +HF (58)
Abbildung 74: DR/FT-IR-Spektrum einer multikristallinen Siliciumoberfläche nach der Be-
handlung in einer HF-HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1,
c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, t = 300 s) sowie Fotografie eines Wasserstropfens auf der frisch
geätzten Waferoberfläche.
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5.5.2 Charakterisierung mittels XPS
Zur Untersuchung der Bindungssituation der Siliciumoberflächenatome nach der Behand-
lung in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen wurde zusätzlich zu den
IR-spektroskopischen Untersuchungen die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)
bemüht. Tab. 5 fasst die aus der Integration der Detailspektren ermittelte Elementvertei-
lung einer geätzten Siliciumwaferoberfläche zusammen. Die Zusammensetzung der Ätzlö-
sung entsprach der für das DR/FT-IR-Spektrum in Abb. 74 genutzten Lösung.
Tabelle 5: Durch XPS ermittelte Elementverteilung einer multikristallinen Siliciumwaferober-
fläche nach dem Ätzen in einer schwefelsäurereichen Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) =
3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, t = 600 s).





Die in Abb. 75 illustrierten Detailspektren können zur Identifizierung relevanter Bindungs-
energien mit Gauß-Kurven unterlegt werden. Die Maxima der Funktionen liefern die durch
die chemische Umgebung bestimmten Bindungsenergien der Atome an der Waferoberflä-
che26. In der Si 2p-Region kennzeichnen zwei der fünf Kurven bei 98,85 (Si 2p3/2) und
99,50 eV (Si 2p1/2) die Bindungsenergien zwischen Siliciumatomen im Siliciumkristall27.
Die Bindungsenergien von Siliciumatomen in =SiH2-Oberflächengruppierungen sind im
Vergleich zu den Energien des elementaren Siliciums um +0,28± 0,01 eV verschoben [177].
Entgegen den Aussagen aus den IR-spektroskopischen Untersuchungen deuten die Kurven-
maxima bei 99,20 und 99,80 eV auf das Vorhandensein von SiH-Oberflächengruppierungen
hin. Das Si 2p-Detailspektrum weist ein weiteres Maximum bei 102,55 eV auf, das auf die
Anwesenheit partiell oxidierter Siliciumoberflächenatome schließen lässt. Cerofolini et al.
ermittelten für Siliciumoberflächenatome mit der Oxidationszahl +4 eine Verschiebung
der Bindungsenergie von +3,63 ± 0,15 eV [177].
Durch Wasser teilweise bzw. vollständig oxidierte SiH-Oberflächengruppierungen bedin-
gen dem jeweiligen Oxidationszustand entsprechend Signale im Bereich zwischen 100
und 104 eV [178]. Die Bindungsenergie von Siliciumatomen in SiO2-Schichten beträgt
105 eV [179]. In mittels eines SF6/O2-Plasmas erzeugten SiOxF4−x-Passivierungsschichten
26Die Eindringtiefe liegt für herkömmliche Röntgenquellen zwischen 0 und 8 nm [176].
27Die 2p-Orbitale des Silicium sind durch Elektronen mit parallelem s = + 12 und antiparallem Spin
s = – 12 besetzt. Die Kopplung von Spin- und Bahndrehimpuls führt zur Aufspaltung des 2p-Signals
in 2p3/2 und 2p1/2.
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Abbildung 75: Detaillierte Ausschnitte aus dem XPS-Spektrum einer geätzten multikristallinen
Siliciumoberfläche (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1,
t = 600 s). Die gestrichelten grünen Linien markieren Gauß-Kurven zur Identifizierung relevanter
Bindungsenergien.
wird die Anwesenheit von Siliciumsuboxidspezies mit den Zusammensetzungen
Si(SiO)xSiF3−x (x ≤ 3), Si2(SiO)xSiF2−x (x ≤ 2) und Si3(SiO)xSiF1−x (x ≤ 1) disku-
tiert, deren Si-Bindungsenergien im Vergleich zu der für elementares Silicium um + 3,
+ 2 bzw. + 1 eV verschoben sind [180].
Das Detailspektrum der F 1s-Region kann durch drei Gauß-Kurven mit Maxima bei Bin-
dungsenergien von 685,36, 686,31 und 689,56 eV unterlegt werden (Abbildung 75b). Für
SiHF- bzw. SiOF-Oberflächengruppierungen wurden Fluorbindungsenergien von 686,0 eV
[60] und 690,5 eV [181] ermittelt.
In dem in Abb. 75c illustrierten O 1s-Detailspektrum spricht die Gauß-Kurve mit einem
Maximum bei 532,66 eV für die Anwesenheit von SiO-Gruppierungen [60, 182]. Weitere
Maxima im O 1s- (532,2 eV) und C 1s-Bereich (286,4 eV) können auf adsorbierte alipha-
tische Kohlenwasserstoffe, Alkohole bzw. Carbonylverbindungen zurückgeführt werden
(Abb. 75c und d) [176]. Die CH-Valenzschwingungsbanden im Bereich von 2850 bis 2960
cm−1 in den DR/FT-IR-Spektren der geätzten Waferoberflächen stützen dies (Abb. 72
und 74). Mögliche Ursachen für die Kontamination mit Kohlenstoff könnten die Trock-
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Abbildung 76: Detaillierte Ausschnitte aus dem XPS-Spektrum einer geätzten multikristallinen
Siliciumoberfläche nach 30 Sekunden Sputtern (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1,
c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, t = 600 s). Die gestrichelten grünen Linien markieren Gauß-Kurven
zur Identifizierung relevanter Bindungsenergien.
nung und der Transport des Wafers an Luft sein.
Abb. 76 zeigt die Detailspektren des geätzten Siliciumwafers nach 30 Sekunden Sputte-
ring. In der Si 2p-Region wurden mit Hilfe der unterlegten Gauß-Funktionen die bereits
diskutierten Bindungsenergien des elementaren Siliciums und die um ca. 0,3 eV verschobe-
nen Energien der =SiH2-Oberflächengruppierungen identifizieren. Trotz der durch einen
Oberflächenabtrag bedingten geringeren Signalintensitäten finden sich auf dem gesputter-
ten Wafer deutliche Hinweise auf SiOF- bzw. SiHF-Gruppierungen (Abb. 76b und c).
Ausgehend von den XPS-Untersuchungen sind Siliciumwafer nach dem Ätzen in schwe-
felsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen und dem Spülen in destilliertem Wasser mit
unterschiedlichen Oberflächengruppierungen belegt. Im Gegensatz zum Ergebnis der IR-
spektroskopischen Untersuchungen wurden Hinweise auf wasserstoffterminierte Siliciumo-
berflächenatome (Abb. 77a) erhalten. Signale im Si 2p-, F 1s- und O 1s-Bereich deuten
zudem auf fluor- und sauerstoffhaltige Siliciumoberflächengruppierungen (Abb. 77b-d).
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Abbildung 77: Mögliche Siliciumoberflächengruppierungen nach dem Ätzen in einer schwefelsäu-
rereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung.
Rückschlüsse auf den Reaktionsverlauf
Die Ergebnisse der formalkinetischen Auswertung der Siliciumätzraten in schwefelsäure-
reichen Ätzlösungen unterstreichen, dass die Auflösegeschwindigkeit trotz relativ hoher
Lösungviskositäten durch Oberflächenreaktionen limitiert wird. In den schwefelsäurerei-
chen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen sollte die Anwesenheit der im Gleichgewicht stehenden
N(+5)-Spezies (HNO3 und NO+2 ) ein hohes Oxidationspotenzial zur Folge haben. Die
Konzentration an „freiem“ Fluorid ist aufgrund der Bildung von Fluorsulfonsäure HSO3F
ab einer Schwefelsäurekonzentration von 8,0 mol L−1 gering. Nach dem Eintauchen der
p-dotierten Siliciumwafer in die HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösung sollte die Bandverbiegung
und die daraus resultierende negativ geladene Raumladungszone zu einer bevorzugten
Adsorption von Kationen (NO+2 , NO+, H3O+) führen. Aus diesen Punkten könnten die
im Folgenden skizzierten Reaktionsschritte resultieren.
Die Siliciumoberfläche ist nach dem Entfernen des nativen Oxids durch die HF-HNO3-
H2SO4-Lösung mit SiH-Oberflächengruppierungen terminiert, deren Oxidationsprozess
wird durch die Injektion von Löchern h+V B in das Siliciumvalenzband eingeleitet (Abb.
78, Schritt 1). Salpetersäuremoleküle bzw. Nitrylionen sollten in Konsequenz einer direk-
ten Übertragung von Elektronen zu reduzierten Stickstoffspezies umgesetzt werden. Nach
den Vorstellungen von Kolasinski [183] ist die Generierung und Bereitstellung von ober-
flächennahen Löchern der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Siliciumauflösung
Abbildung 78: Postulierte Reaktionsschritte zur Auflösung von Silicium in schwefelsäurereichen
HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen entsprechend dem von Kolasinski [183] postulierten Auflöseme-
chanismus für Silicium in sauren, fluoridhaltigen Lösungen.
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in wässrigen Elektrolyten (Abb. 78, Schritte 1 und 2). Unter den Bedingungen in schwe-
felsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen könnte, abweichend von den bisher publi-
zierten Vorstellungen zur Auflösung von Silicium in wässrigen Flusssäurelösungen, die
Reaktion von fluoridhaltigen Spezies mit Siliciumoberflächenatomen so stark kinetisch
gehemmt sein (Abb. 78, Schritte 4 und 5), dass die Siliciumoberflächenregion mit Lö-
chern angereichert wird.
Das Eintauchen der Waferoberflächen in deionisiertes Wasser beendet die Auflösereaktion,
wobei die im Siliciumvalenzband vorhandenen Löcher einen Einschub von Oxidionen in
die rückwärtigen Si-Si-Bindungen initiieren könnten28 (Abb. 79a und b).
Abbildung 79: Postulierte Reaktionen zur Bildung von sauerstoffhaltigen Siliciumoberflächen-
gruppierungen nach dem Ätzen in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen beim Kon-
takt mit deionisiertem Wasser.
Beim Kontakt der fluorterminierten Siliciumoberflächenatome mit Wasser sollte der Groß-
teil SiF-Oberflächenfunktionen unter Bildung von Silanolgruppen hydrolysiert werden
(Abb. 80) [59–61].
Abbildung 80: Hydrolyse von SiHF-Oberflächengruppierungen durch das Spülen mit deionisier-
tem Wasser.
Wie in den nachfolgenden Kapitel 6.2.3 und 5.7 dargelegt ergaben die detailierte Erfas-
sung und Charakterisierung gelöster sowie gasförmiger Reaktionsprodukte weitere Auf-
schlüsse über die beteiligten Reaktionsschritte am Siliciumätzprozess in schwefelsäurerei-
chen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen. Modellversuche zur Reaktivität von nitrylionenhaltigen
Elektrolyten lieferten Informationen über spezifische Reaktionswege der N(+5)-Kationen
(Kapitel 6).
28Vergleiche Kapitel 4.2.1, Passivierung von Siliciumoberflächen durch anodische Oxidation unter Abwe-
senheit von Komplexbildnern.
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5.6 Charakterisierung von Reaktionsprodukten in flüssiger Phase
Das Auflösen von Silicium in HF-HNO3-basierten Lösungen führt zur Reduktion von
N(+5)-Spezies. Wie bereits erörtert, können N(+3)-Intermediate nach dem Ätzen mit-
tels Ionenchromatogrphie in Form von Nitritionen quantifiziert werden (vergleiche Kapi-
tel 4.2.3). Der Zusatz von Schwefelsäure stabilisiert N(+3)-Spezies in den Ätzlösungen
(vergleiche Kapitel 5.2.1, Abb. 48). In Abhängigkeit vom pH-Wert existieren die N(+3)-
Spezies als Anionen (NO−2 ), neutrale Moleküle (HNO2, N2O3) oder Kationen (H2NO
+
2 ,
NO+). Entsprechend dominieren in Lösungen mit unterschiedlichen Schwefelsäurekonzen-
trationen verschiedene Intermediate, die sich teilweise spektroskopisch erfassen lassen.
Sowohl in schwefelsäurefreien als auch in schwefelsäurereichen Ätzlösungen wurden Am-
moniumionen als Reaktionsprodukte des sauren, nasschemischen Ätzens identifiziert.
5.6.1 HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen
Die verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösungen wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie und Io-
nenchromatographie charakterisiert. Abb. 81 zeigt ein UV/Vis-Spektrum der Lösung nach
dem Auflösen von Silicium. Die charakteristischen Absorptionsmaxima bei 345, 357, 370
und 385 nm können Salpetriger Säure zu geordnet werden [157]. Neben den bisher in
der Literatur beschriebenen N(+3)-Intermediaten (NO+, N2O3, N4O2−6 ) könnte Salpetri-
ge Säure insbesondere in stark verdünnten Lösungen in das oxidative Reaktionsgeschehen
eingreifen.
Ausgehend von Salpetersäure wäre die Bildung von Salpetriger Säure durch die simultane
Übertragung zweier Elektronen denkbar (Gl. 59). Der schrittweise Transfer von jeweils
einem Elektron sollte Salpetersäure über das NO2 zur Salpetrigen Säure reduzieren (Gl.
60 und 61).
Abbildung 81: UV/Vis-Spektrum einer HF-HNO3-H2O-Lösung nach dem Ätzen von Silicium
(c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 5,7 mol L−1). Abgeändert entnommen aus [157].
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HNO3 + 2 H3O
+ + 2 e− → HNO2 + 3 H2O (59)
HNO3 +H3O
+ + e− → NO2 + 2 H2O (60)
NO2 +H3O
+ + e− → HNO2 +H2O (61)
Abb. 82a illustriert ionenchromatographisch bestimmte Nitritionenkonzentration in Ab-
hängigkeit von der Stoffmenge an gelöstem Silicium. Die NO−2 -Konzentration steigt nicht
linear mit der Menge an gelöstem Silicium. Dies könnte zum einen darauf hindeuten, dass
die Salpetrige Säure selbst als Oxidationsmittel für wasserstoffterminierte Siliciumober-
flächen wirkt. Zum anderen begünstigt eine hohe Konzentration an Salpetriger Säure ihre
Dissproportionierung (Gl. 62 und 63).
2 HNO2 → NO2 +NO +H2O (62)
3 HNO2 → HNO3 + 2 NO +H2O (63)
Aus der Auftragung der aus den UV/Vis-Spektren bei λ = 370 nm ermittelten Bandenhö-
hen und der ionenchromatographisch ermittelten Nitritionenkonzentration wird deutlich,
dass eine quantitative Bestimmung des Gehaltes an Salpetriger Säure mittels UV/Vis-
Spektroskopie praktisch nicht möglich ist (Abb. 82b).
Die Annahme der Beteiligung der Salpetrigen Säure am Siliciumoxidationsprozess in ver-
dünnten HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen wird durch den Nachweis von Ammoniumionen mit-
tels 14N-NMR-Spektroskopie und deren ionenchromatographischen Quantifizierung ge-
stützt. Abb. 83b verdeutlicht die ionenchromatograhisch während der sequentiellen Auf-
lösung von Silicium bestimmten NH+4 -Stoffmengen. Die Reduktion der Salpetrigen Säure
könnte durch ein simultanen Transfer von zwei Elektronen (Gl. 64) oder durch die konse-
kutive Übertragung von zwei einzelnen Elektronen beschrieben werden (Gl. 65 und 66).
Abbildung 82: (a) Ermittelte Nitritionenstoffmengen in Abhängigkeit der Stoffmenge des aufge-
lösten Siliciums und (b) Korrelation der UV/Vis-Bandenhöhen bei λ = 370 nm und den ermit-
telten Nitritionenkonzentrationen (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 5,7 mol L−1).
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Abbildung 83: Mittels Ionenchromatographie bestimmte (a) Nitritionen- und (b) Ammoniumio-
nenstoffmenge vs. Stoffmenge des aufgelösten Siliciums bei Ätzlösungstemperaturen von 5 ◦C
und 20 ◦C (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 8,9 mol L−1).
HNO2 + 2 H3O
+ + 2 e− → HNO + 3 H2O (64)
HNO2 +H3O
+ + e− → NO + 2 H2O (65)
NO +H3O
+ + e− → HNO + 2 H2O (66)
Das „Überspringen“ der Stickstoffoxidationsstufe ± 0 setzt ausgehend von Nitrosowasser-
stoff HNO einen 2e−-Schritt voraus (Gl. 67).
HNO + 3 H3O
+ + 2 e− → H3NOH+ + 3 H2O (67)
Dabei entstandene Hydroxylammoniumionen H3NOH+ neigen in sauren Lösungen unter
Bildung von Ammoniumionen und Distickstoffmonoxid N2O zur Disproportionierung (Gl.
68). Alternativ sollte aufgrund ihres hohen Redox-Potenzials von E◦ = + 1,35 V [5] die
direkte Reduktion zu Ammoniumionen möglich sein (Gl. 69).
4 H3NOH
+ → 2 NH+4 +N2O + 2 H3O+ +H2O (68)
H3NOH
+ + 2 H3O
+ + 2 e− → NH+4 + 3 H2O (69)
Aus den in den Abb. 83a und b dargestellten Regressionen errechnen sich für die Auflö-
sung von 1 mmol Silicium die Entstehung von 0,798 mmol N(+3)-Spezies und 0,084 mmol
NH+4 -Ionen. Unter Berücksichtigung dessen, dass bei der Reduktion N(+5)→ N(+3) zwei
Elektronen und bei der Reduktion N(+5) → N(–3) acht Elektronen übertragen werden,
werden pro 1 mmol aufgelöstem Silicium29 1,596 mmol Elektronen bei der Generierung
von N(+3)-Spezies und 0,672 mmol Elektronen bei Generierung von NH+4 -Ionen ausge-
tauscht. Die Differenz zur Valenzelektronenzahl von 1,732 mmol Elektronen wird nicht
erfassten Spezies, wie Stickoxiden oder Wasserstoff, zugeschrieben.
294 mmol Elektronen müssen zum Ablösen von 1 mmol Silicium auf Oxidationsmittel übertragen werden.
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Tab. 6 vergleicht die Bilanzen für Salpetersäurekonzentrationen von 8,9 und 5,7 mol L−1.
Der geringere Gehalte an N(+3)-Spezies und NH+4 -Ionen im Fall der niedrigen Salpeter-
säureausgangskonzentration könnte auf die Bevorzugung von alternativen Reaktionswe-
gen hindeuten. Acker et al. bestimmten für die Auflösung von 1 mol Silicium in einer
Ätzlösung bestehend aus 90 Vol.-% HF(40 %) und 10 Vol.-% HNO3(65 %) folgende Elek-
tronenbilanz: N(+3)-Spezies 0,84 mol Elektronen, der NH+4 0,69 mol Elektronen, des H2
0,65 mol Elektronen und nicht erfasste stickstoffhaltige Spezies 1,82 mol Elektronen [146].
Die Bildung von Wasserstoff spielt demnach in stark verdünnten Lösungen mit geringen
Redox-Potenzialen eine nicht zu vernachlässigende Rolle bei der Oxiation des Siliciums.
Tabelle 6: Ermittelte Elektronenbilanzen für die Auflösung von 1 mmol Silicium in HF-HNO3-
H2O-Ätzlösungen (c(HF) = 2,6 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
c(HNO3) n in mmol Elektronen in mmol
in mol L−1 N(+3) NH+4 N(+3) NH
+
4 nicht erfasste Spezies
8,9 0,798 0,084 1,596 0,672 1,732
5,7 0,471 0,060 0,943 0,480 2,577
In HF-HNO3-H2O-Lösungen entsteht Hexafluorokieselsäure beim Auflösen von Silicium
durch die Reaktion von Siliciumtetrafluorid mit Flusssäure. Nach dem Ätzen in einer
verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösung wurden mittels 19F-NMR-Spektroskopie zwei Signale
identifiziert. Diese sind Hexafluorosilikat SiF2−6 (δ = –128.0 ppm) und Flusssäure (δ =
–162.6 ppm) zuzuordnen (Abb. 84).
Abbildung 84: 19F-NMR-Spektrum einer HF-HNO3-H2O-Ätzlösung nach dem Auflösen von
1,48 mmol Silicium (c(HF) = 2,9 mol L−1, c(HNO3) = 5,5 mol L−1.)
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Abb. 85 illustriert für die sequentielle Auflösung von Silicium in einer HF-HNO3-H2O-
Lösung mittels optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES) ermittelten Silicium- und
mittels Ionenchromatographie bestimmten Gesamtfluoridionenkonzentrationen. Eine feh-
lerhafte Probenahme nach dem Auflösen von ca. 0,55 mmol Silicium könnte ursächlich
für die an diesem Punkt ermittelten geringeren Fluoridionenkonzentrationen sein. Die
Konzentration an freiem Fluorid errechnet sich unter der Annahme, dass das aufgelöste
Silicium in Lösung als Hexafluorosilikat vorliegt, nach Gl. 70.
c(Fluorid frei) = c(Fluorid gesamt)− 6 · c(Silicium) (70)
Die mit Hilfe der ICP-OES-Analysen bestimmten Siliciumkonzentrationen verdeutlichen
den vollständigen Verbleib des aufgelösten Siliciums in den HF-HNO3-H2O-Lösungen.
Aufgrund der Anreicherung der Ätzlösung mit Silicium sinkt bei konstanter Gesamtfluo-
ridionenkonzentration mit fortschreitendem Reaktionsverlauf die Konzentration an freien
Fluoridionen. Die bei der Auflösung großer Siliciumstoffmengen in HF-NOHSO4-H2SO4-
Lösungen auftretenden Gleichgewichte 71 und 72 [142] sind während des Lösens geringer
Mengen Silicium in HF-HNO3-H2O-Lösungen nicht relevant.
2 SiF 2−6 +H3O
+ 




 [F5Si · · · F −H − F · · · SiF5]3− (72)
Abbildung 85: Silicium- und Fluoridionenkonzentration bei der sequentiellen Auflösung von
Silicium in einer verdünnten HF-HNO3-H2O-Ätzlösung (c(HF) = 2,9 mol L−1, c(HNO3) =
5,5 mol L−1). Die gestrichelten und gepunkteten Linien dienen lediglich einer besseren Illus-
tration.
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5.6.2 HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen (c(H2SO4) » c(H2O))
Die schwefelsäurereichen Ätzlösungen wurden mittels Raman-Spektroskopie und Ionen-
chromatographie charakterisiert. In den nach dem Ätzen von Silicium aufgenommen Ra-
man-Spektren wurden die Linien für HSO−4 , SO
2−
4 , HNO3 und NO
+
2 sowie eine Bande bei
2295 cm−1 identifiziert, die der NO-Valenzschwingung der Nitrosylionen NO+ zugeordnet
werden kann [157]. Die Intensität der ν(NO)-Linie steigt mit fortschreitendem Reakti-
onsverlauf. Dagegen nehmen die Intensität der Linien der Salpetersäure ν = 1300 cm−1
und der Nitrylionen ν = 1400 cm−1 mit steigenden Gehalten an aufgelöstem Silicium ab
(Abb. 86).
Nitrosylionen könnten in den schwefelsäurereichen Lösungen durch die Reduktion von
Nitrylionen um zwei Stufen gebildet werden (Gl. 73). Die schrittweise Übertragung zwei
einzelner Elektronen sollte Nitrylionen zunächst zu Stickstoffdioxid und anschließend zu
Nitrosylionen reduzieren (Gl. 74 und 75).
NO+2 + 2 H3O
+ + 2 e− → NO+ + 3 H2O (73)
NO+2 + e
− → NO2 (74)
NO2 + 2 H3O
+ + e− → NO+ + 3 H2O (75)
Eine hohe Schwefelsäurekonzentration begünstigt die Disproportionierung von Stickstoff-
dioxid (Gl. 76) [184]. Schwefelsäurereiche Ätzlösungen sind nach dem Auflösen von Silici-
um farblos, d.h. Stickstoffdioxid sollte in jedem Fall mit hoher Geschwindigkeit reagieren
(Gl. 75 oder 76).
2NO2 + 3 H2SO4 → NO+2 +NO+ + 3 HSO−4 +H3O+ (76)
Abbildung 86: Ausschnitte aus Raman-Spektren einer HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung vor und
nach dem Auflösen von Silicium (c(HF) = 2,6 mol L−1,c(HNO3) = 5,7 mol L−1, c(H2SO4) =
11,6 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
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Abbildung 87: (a) Ionenchromatographisch ermittelte Nitritionenkonzentrationen bei der sequen-
tiellen Auflösung von Silicium in einer HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung und (b) Vergleich der
Nitritionenkonzentrationen mit den Raman-spektroskopisch bestimmten Nitrosylionenkonzen-
trationen (c(HF) = 2,6 mol L−1,c(HNO3) = 5,7 mol L−1, c(H2SO4) = 11,6 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
In Abb. 87a sind die mittels Ionenchromatographie bestimmten Nitritionenstoffmengen in
Abhängigkeit von der Stoffmenge des aufgelösten Siliciums dargestellt. Die Auflösung von
Silicium in schwefelsäurehaltigen Ätzlösungen bewirkt offensichtlich eine Anreicherung
der N(+3)-Spezies. Im Balkendiagramm sind die ionenchromatographisch ermittelten Ni-
tritionenkonzentrationen und die aus den Raman-Spektren mit Hilfe der Regression 108
errechneten Nitrosylionenkonzentrationen gegenübergestellt (Abb. 87b).
pH-Wert- und konzentrationsabhängige Reaktionen der N(+3)-Spezies könnten die deut-
lichen Abweichungen verursachen. Die Verschiebung der Maxima der ν(NO+)-Linie in
den Raman-Spektren der NOHSO4-H2SO4-Standardlösungen (Abb. 129, ν = 2310 cm−1)
und in den Spektren der HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen (Abb. 86, ν = 2295 cm−1) könnte
auf die Bildung des Nitrosyl-Nitrationen-Adukts N4O2+6 oder auf Nitrat-Nitrosyl-Wech-
selwirkungen hindeuten. Die entsprechende Linie der N4O2+6 -Ionen findet sich bei einer
Wellenzahl von 2246 cm−1 [185].
Mehrere Studien unterstreichen die Wirksamkeit von Nitrosylionen als Oxidationsmittel
für kristalline Siliciumoberflächen [140, 142, 143]. Die Reduktion von NO+-Ionen in HF-
NOHSO4-H2SO4-Lösungen führt zur Erzeugung von Ammoniumionen [143]. Nach dem
Ätzen von Silicium in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung sind mittels
14N-NMR-Spektroskopie Ammoniumionen (δ(NH+4 ) = –350.9 ppm) in der Lösung nach-
weisbar. Potenzielle Bildungsreaktionen wurden bereits im vorangehenden Kapitel 5.6.1
diskutiert. Nitrosylionen als N(+3)-Spezies sollten allerdings zunächst entsprechend den
Gl. 77 und 78 um eine Stufe bzw. um zwei Stufen reduziert werden.
NO+ + e− → NO (77)
NO+ + 2 H3O
+ + 2 e− → HNO +H2O (78)
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Abbildung 88: Mittels Ionenchromatographie bestimmte (a) Nitritionen- und (b) Ammoniumio-
nenstoffmenge vs. Stoffmenge des aufgelösten Siliciums bei einer Ätzlösungstemperatur von 5 ◦C
und 20 ◦C (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1).
Die Abb. 88a und b verdeutlichen ionenchromatographisch bestimmten Nitrit- und Am-
moniumstoffmengen in Korrelation mit der Stoffmenge an gelöstem Silicium. In Analogie
zu den untersuchten schwefelsäurefreien Ätzlösungen wurden die Elektronenbilanzen bei
der Auflösung von 1 mmol Silicium in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen mit variierender Sal-
petersäurekonzentration für die Reduktionschritte N(+5) → N(+3) und N(+5) → N(–3)
berrechnet (Tab. 7). Bei einer Salpetersäurekonzentration von 8,9 mol L−1 ergibt sich
bei der Auflösung von 1 mmol Silicium eine Elektronensumme größer 4 mmol. Demnach
wurden in der untersuchten Lösung unter Bildung von N(+3)-Spezies und Ammoniu-
mionen mehr N(+5)-Spezies verbraucht, als zum Auflösen für die entsprechende Menge
Silicium benötigt werden. Eine mögliche Ursache könnten Folgereaktionen sein, an denen
Salpetersäuremoleküle oder Nitrylionen beteiligt sind. Die Bilanzen bei den Salpetersäu-
rekonzentrationen 5,7 und 3,2 mol L−1 zeigen, dass im Vergleich zu den schwefelsäurefrei-
en Ätzlösungen maßgeblich mehr Siliciumelektronen bei der Reduktion N(+5) → N(+3)
übertragen werden. Demnach spielen alternative Reaktionspfade zur Siliciumoxidation
(z.B. H2-Bildung) für den Ätzenprozess in schwefelsäurereichen Lösungen wahrscheinlich
eine untergeordnete Rolle.
Tabelle 7: Ermittelte Elektronenbilanzen für die Auflösung von 1 mmol Silicium in HF-HNO3-
H2SO4/H2O-Ätzlösungen (c(HF) = 2,6 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
c(HNO3) c(H2SO4) n in mmol Elektronen in mmol
in mol L−1 in mol L−1 N(+3) NH+4 N(+3) NH
+
4 nicht erfasste Spezies
8,9 9,1 (1,885) (0,061) (3,770) (0,487) -
5,7 11,6 1,463 0,038 2,926 0,304 0,770
3,2 13,5 1,432 0,057 2,864 0,456 0,680
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Abbildung 89: 19F-NMR-Spektrum einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung nach
dem Auflösen von 2,0 mmol Silicium (c(HF) = 1,3 mol L−1, c(HNO3) = 5,4 mol L−1, c(H2SO4) =
9,9 mol L−1).
Im 19F-NMR-Spektrum schwefelsäurereicher HF-HNO3-H2SO4-Lösungen sind nach dem
Auflösen von Silicium im Unterschied zu den schwefelsäurefreien Ätzlösungen keine Hin-
weise auf die Bildung von Hexafluorosilikat oder anderen siliciumhaltigen Spezies zu fin-
den (Abb. 89). Lediglich die Signale für Trifluorsulfonsäure (δ = 30.5 ppm) und Flusssäure
(δ = –180.4 ppm) wurden identifiziert.
ICP-OES-Messungen stehen im Einklang mit den NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen. Nach der sequentiellen Auflösung von 2,0 mmol Silicium in einer schwefelsäurereichen
HF-HNO3-H2SO4-Lösung wurde mittels ICP-OES kein Silicium gefunden. Bei vollstän-
digem Umsatz des kristallinen Siliciums zu löslichen Siliciumverbindungen müsste in der
Lösung eine Siliciumkonzentration von 47,7 mmol L−1 vorhanden sein. Demnach wer-
Abbildung 90: Silicium- und Fluoridionenkonzentration bei der sequentiellen Auflösung
von 2,0 mmol Silicium in einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösung (c(HF) =
1,3 mol L−1, c(HNO3) = 5,4 mol L−1, c(H2SO4) = 9,9 mol L−1). Die gestrichelten und ge-
punkteten Linien dienen lediglich einer besseren Illustration.
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den schwefelsäurereiche HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen auch bei der Auflösung von signi-
fikanten Mengen an Silicium nicht mit Hexafluorokieselsäure angereichert. In Hinblick
auf die industriell angestrebten langen Ätzbadstandzeiten könnten sich im Vergleich zu
HF-HNO3-H2O-Standardätzlösungen Vorteile ergeben. Hohe Hexafluorokieselsäuregehal-
te führen bei der Verwendung von HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen zu ungleichmäßigen Tex-
turen und steigenden Reflexionen [186].
Abb. 90 zeigt die Relation zwischen der berechneten und der mittels ICP-OES ermit-
telten Siliciumkonzentrationen sowie den Bezug zur jeweiligen Fluoridkonzentration. Die
Gesamtfluoridkonzentration verringert sich von 1,3 mol L−1 auf 1,0 mol L−1. Aus der
Stoffmenge des gelösten Siliciums und sowie aus der Stoffmenge an verbrauchtem Fluorid
errechnet sich ein Fluor/Silicium-Verhältnis von 6 zu 1.
In wässrigen Lösungen dissoziert Hexafluorokieselsäure (Gl. 79). Eine Zersetzung wäss-
riger Hexafluorkieselsäurelösungen zu Siliciumtetrafluorid und Fluorwasserstoff wird erst
bei thermischer Behandlung relevant (Gl. 80) [5].
H2SiF6 + 2 H2O 
 SiF 2−6 + 2 H3O+ (79)
H2SiF6 
 SiF4 + 2 HF (80)
Das Gleichgewicht 80 wird auch mit steigendem Schwefelsäuregehalt in Richtung Silici-
umtetrafluorid und Fluorwasserstoff verschoben. Über H2SiF6-HF-H2SO4-H2O-Lösungen
steigen die Partialdrücke von Siliciumtetrafluorid, Fluorwasserstoff und Wasser mit zu-
nehmender Schwefelsäurekonzentration [187]. In HF-HNO3-H2SO4-Lösungen verhindern
hohe Protonenkonzentrationen die Dissoziation der Hexafluorokieselsäure (Gl. 79) und
begünstigen somit deren Zersetzung gemäß Gl. 80. Das ermittelte Fluor/Silicium-Stoff-
mengenverhältnis von 6:1 stützt die Hypothese der Zersetzung von primär gebildeter
Hexafluorokieselsäure. Die Charakterisierung der beim Ätzen von Silicium entstehenden
Gase sollte Aufschluss über siliciumhaltige Produkte und mögliche Reaktionsschritte zur
Reduktion von stickstoffhaltigen Spezies liefern.
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5.7 Charakterisierung von gasförmigen Reaktionsprodukten
5.7.1 HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen (c(H2O) » c(H2SO4))
Der Ätzprozess von Silicium in verdünnten HF-HNO3-basierten Lösungen verläuft unter
Gasentwicklung. Mittels IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden nach dem Auf-
lösen von Silicium in schwefelsäurefreien HF-HNO3-H2O-Lösungen mehrere Stickoxide
identifiziert (Abb. 91). Salpetersäurekonzentrationen von 4,3 und 5,3 mol L−1 führen zur
Bildung von Stickstofdioxid NO2, Stickstoffmonoxid NO sowie Distickstoffmonoxid N2O.
Bei hohen Salpetersäurekonzentrationen (c(HNO3) = 7,5 mol L−1) werden zudem Schwin-
gungsbanden des Distickstofftetraoxids N2O4 und des Distickstofftrioxids N2O3 detektiert.
Eine detailierte Zuordnung der Schwingungsbanden einzelner Spezies wird in Tab. 18 im
Anhang gegeben.
NO2 dimerisiert bei Raumtemperatur partiell zu N2O4 (Gl. 81) und kann alternativ auch
zu Salpeteräure und Stickstoffmonoxid disproportionieren (Gl. 82). Mit vorliegendem NO
reagiert NO2 zu N2O3, das in verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösungen zu Salpetriger Säure
umgesetzt werden könnte (Gl. 83). In konzentrierten HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen wird
Distickstofftrioxid als eine mögliche Quelle für Nitrosylionen angesehen [136].
2 NO2 
 N2O4 (81)
Abbildung 91: IR-Spektren gasförmiger Reaktionsprodukte nach dem Auflösen von Silicium in
HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen (c(HF) = 5,8 mol L−1, ϑ = 20 ◦C). Die Salpetersäurekonzentration
ist im jeweiligen Spektrum vermerkt.
5 SILICIUM IN HF-HNO3-H2SO4-ÄTZLÖSUNGEN 94
3 NO2 + 3 H2O → NO + 2 NO−3 + 2 H3O+ (82)
NO +NO2 → N2O3 +H2O−→ 2 HNO2 (83)
Salpetrige Säure könnte bei der Übertragung eines Elektrons zu NO reduziert werden (Gl.
65). Die Reduktion um zwei Stufen, z.B. durch einen 2e−-Schritt, könnte zur Bildung von
Nitrosowasserstoff HNO führen, der leicht zu Hyposalpetriger Säure H2N2O2 dimerisieren
und sich schließlich zu Distickstoffmonoxid zersetzen kann (Gl. 84).
2 HNO → H2N2O2 → N2O +H2O (84)
Das Auftreten von intensiven Schwingungsbanden des NO2 bzw. N2O4 bei einer Sal-
petersäurekonzentration von 7,5 mol L−1 suggeriert, dass in Ätzlösungen mit hohem
Redox-Potenzial die 1e−-Übertragung N(+5) +e
−−→ N(+4) in großem Ausmaß abläuft. Das
Redox-Potential von HF-HNO3-basierten Lösungen ist durch den Gehalt und den Disso-
ziationsgrad der Salpetersäure bestimmt. Der Zusatz von Schwefelsäure beschleunigt u.a.
durch das Zurückdrängen der HNO3-Dissoziation die Siliciumauflösung (vergleiche Kapi-
tel 5.2.1). Abb. 92 stellt die IR-Spektren der gasförmigen Reaktionsprodukte von Ätz-
lösungen mit unterschiedlichen Salpetersäurekonzentrationen, denen jeweils 1,1 mol L−1
Schwefelsäure zugesetzt wurde, gegenüber. Das Zurückdrängen der HNO3-Dissoziation be-
dingt, dass bereits bei einer Salpetersäurekonzentration von 5,3 mol L−1 N2O4 und N2O3
gebildet werden.
Abbildung 92: IR-Spektren gasförmiger Reaktionsprodukte nach dem Auflösen von Silicium in
HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen (c(HF) = 5,8 mol L−1, c(H2SO4) = 1,1 mol L−1, ϑ = 20 ◦C).
Die Salpetersäurekonzentration ist im jeweiligen Spektrum vermerkt. Vergleiche [175].
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5.7.2 HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen (c(H2SO4) » c(H2O))
Abb. 93 zeigt das FT-IR-Spektrum der gasförmigen Reaktionsprodukte nach dem Auflö-
sen von Silicium in einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung. NO2 und N2O4
sowie N2O sind anhand ihrer charakterisitischen Banden eindeutig identifizierbar. Diese
Verbindungen sollten die Produkte der in Kapitel 5.6.2 beschriebenen Reaktionen darstel-
len. Das Fehlen von Stickstoffmonoxid (ν(NO) = 1875 cm−1) könnte darauf hinweisen,
dass die Weiterreduktion von intermediären N(+3)-Spezies in schwefelsäurereichen Lö-
sungen vornehmlich über einen 2e−-Schritt abläuft (Gl. 78).
Die Bande bei der Wellenzahl 2316 cm−1 ist der SiH-Valenzschwingung des Trifluorsilans
HSiF3 zuzuordnen [188, 189]. Die intermediäre Bildung von Trifluorsilan im elektroche-
mische Ätzprozess von n-dotiertem Silicium bei Anwendung hoher Bestrahlungsintensität
wurde durch Kooij und Vanmaekelbergh bereits 1997 postuliert (vergleiche Kapitel 4.2.1,
Abb. 31) [96]. Aber selbst in-situ FT-IR-spektroskopische Untersuchungen lieferten keine
Hinweise auf das Entstehen dieser Verbindung beim Ätzprozess in HF-haltigen Lösun-
gen [190]. Im Rahmen der eigenen Untersuchungen wurde außer Trifluorsilan auch He-
xafluordisiloxan als Ätzprodukt identifiziert: F3SiOSiF3-Banden bei ν = 1190, 1826 und
2054 cm−1 [191,192].
Der Konzentrationsverlauf von Trifluorsilan während des Auflösens von Silicium in ei-
ner schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung wurde mit Hilfe der at-line FT-IR-
Spektroskopie analysiert. Die Intensität der SiH-Schwinungsbande sinkt mit steigender
Reaktionszeit (Abb. 94). Bereits nach einem 20-minütigen Kontakt des Siliciums mit der
Ätzlösung wird FT-IR-spektroskopisch kein Trifluorsilan mehr gefunden. Die Bandenin-
tensitäten der anderen gasförmigen Spezies stiegen weiter an. Das temporäre Auftreten
des Trifluorsilans könnte auf die Anreicherung einer Spezies, die mit Trifluorsilan reagiert,
Abbildung 93: IR-Spektrum gasförmiger Reaktionsprodukte nach dem Ätzen von Silicium in einer
schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,3 mol L−1,c(HNO3) = 1,7 mol L−1,
c(H2SO4) = 15,0 mol L−1, ϑ = 20 ◦C). Zuordnung der Schwingungsbanden entsprechend den
Tab. 18 und 19 im Anhang. Vergleiche [175].
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Abbildung 94: At-line IR-Spektren im Bereich der ν(SiH)-Schwingungsbande des Trifluorsilans
bei unterschiedlichen Reaktionszeiten (c(HF) = 2,3 mol L−1,c(HNO3) = 1,7 mol L−1, c(H2SO4) =
15,0 mol L−1, ϑ = 20 ◦C). Vergleiche [175].
oder aber auf den Verbrauch einer Spezies, die als Komponente für die Bildungsreaktion
von Trifluorsilan notwendig ist, zurückzuführen sein. Der Verbrauch von Fluss- und Sal-
petersäure sowie deren Austrag aus der Ätzlösung bedingen für Reaktionszeiten länger
als 20 Minuten sinkende Bandenintensitäten (Spektren nicht abgebildet) [175].
Außer der Reaktionszeit werden die gebildeten Mengen an Trifluorsilan und Hexafluor-
disiloxan durch die Salpetersäurekonzentration in den HF-HNO3-H2SO4-Lösungen be-
einflusst. Beim Auflösen von Silicium in einer schwefelsäurereichen Lösung mit der ho-
hen Salpetersäurekonzentration von 8,9 mol L−1 resultieren im IR-Spektrum intensive
Schwingungsbanden bei 1190, 1826 und 2054 cm−1, die das Entstehen relativ großer Men-
gen an Hexafluordisiloxan anzeigen (Abb. 95). Die Intensität der charakteristischen SiH-
Schwingungsbande des Trifluorsilans bei 2316 cm−1 ist in diesem Fall sehr niedrig, d.h.
dessen Konzentration in der Gasphase ist sehr klein.
Abbildung 95: IR-Spektrum nach dem Auflösen von Silicium in einer schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1,c(HNO3) = 8,9 mol L−1, c(H2SO4) = 12,2 mol L−1,
ϑ = 20 ◦C). Zuordnung der Schwingungsbanden entsprechend den Tab. 18 und 19 im Anhang.
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In wässrigen, flusssäurehaltigen Lösungen sollte Trifluorsilan unter Wasserstoffentwicklung
zu Trifluorsilanol hydrolysiert werden (Gl. 85), das mit Flusssäure zu Siliciumtetrafluorid
reagiert (Gl. 86) [75]. Die freien Reaktionsenthalpien30 für die Reaktionen 85 und 86 von
∆RG = –83,2 kJ mol−1 bzw. ∆RG = –22,1 kJ mol−1 sprechen in großem Ausmaß für eine
Hydrolysereaktion in wässrigen Lösungen.
HSiF3 +H2O → HOSiF3 +H2 (85)
HOSiF3 +HF → SiF4 +H2O (86)
Das in Abb. 96 dargestellte Raman-Spektrum der gasförmigen Reaktionsprodukte nach
dem Ätzen von Silicium in einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung enthält
zwar bei 752, 1321, 2065 und 2628 cm−1 die Linien des Stickstoffdioxids aber keinen Hin-
weis auf die Erzeugung von Wasserstoff, trotz der im untersuchten Konzentrationsbereich
FT-IR-spektroskopisch belegten Bildung von Trifluorsilan. Offenbar wird Trifluorsilan in
den untersuchten Ätzlösungen nicht in Schritten entprechend den Gl. 85 und 86 ver-
braucht. Die geringe Konzentration an freiem Wasser sollte die Hydrolyse unterbinden.
Alternativ könnten die relevanten Oxidationsmittel, wie HNO3, NO+2 , NO2 oder NO+,
Trifluorsilan in den HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen oxidieren. Um Hinweise über mögli-
che Reaktionswege zu erhalten, wurden für die in den Gl. 87, 88 und 89 formulierten
Umsetzungen die freien Reaktionsenthalpien berechnet.
Abbildung 96: Raman-Spektrum der gasförmigen Reaktionsprodukte nach dem Auflösen von Si-
licium in einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1,c(HNO3) =
3,2 mol L−1, c(H2SO4) = 13,5 mol L−1, ϑ = 20 ◦C) sowie Detailspektrum im Bereich der Wel-
lenzahl von molekularem Wasserstoff. Zuordnung der Raman-Banden entsprechend Tabelle 21
im Anhang. Die mit PL markierten Linien sind Ar-Plasma-Linien.
30DFT-Rechnungen durch Dr. Uwe Böhme siehe Experimenteller Teil.
5 SILICIUM IN HF-HNO3-H2SO4-ÄTZLÖSUNGEN 98
HSiF3 +NO
+
2 → HOSiF3 +NO+ (87)
2 HOSiF3 
 F3SiOSiF3 +H2O (88)
2 SiF4 +H2O → F3SiOSiF3 + 2 HF (89)
Die Bildung von Trifluorsilanol HOSiF3 durch die Oxidation von Trifluorsilan mittels Ni-
trylionen besitzt, wie die stark negative freie Reaktionsenthalpie ∆RG = –265,4 kJ mol−1
anzeigt, eine hohe Triebkraft [175]. Spektroskopische Hinweise für die HOSiF3-Bildung
sind bis jetzt ausstehend. Die allerdings nur schwach exergonische Kondensation (∆RG =
–0,6 kJ mol−1) von Trifluorsilanol zu Hexafluordisiloxan könnte ein schnelles Abfangen
von HOSiF3 bedingen (Gl. 88) [175]. Die hohen Konzentrationen anwesende Schwefelsäu-
re sollte die dabei entstehenden Wassermoleküle binden und das Gleichgewicht 88 auf
die Seite des Hexafluorodisiloxans verschieben. Für das Ätzen von Silicium in HF-HNO3-
H2SO4-Lösungen mit hohen Salpetersäurekonzentrationen c(HNO3) = 8,9 mol L−1 weisen
die intensiven Schwingungsbanden des Hexafluordisiloxans (Abb. 95) auf eine nahezu voll-
ständige Oxidation des entstehenden Trifluorsilans mit sich anschließender Kondensation
hin. In der Literatur wird eine Bildung von Hexafluordisiloxan durch die partielle Hydro-
lyse von Siliciumtetrafluorid nur bei hohen Reaktionstemperaturen beschrieben [193,194].
Bei Raumtemperatur ist die freie Reaktionsenthalpie für die Umsetzung gemäß Gl. 89
positiv (∆RG = +54,3 kJ mol−1). Ihr relativ hoher Wert indiziert, dass die Relevanz
einer partiellen Hydrolyse von SiF4 in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen als unwahrscheinlich
anzusehen ist [175].
5.7.3 Reaktivität von Trifluorsilan
Um Einblicke in das Reaktivitätsspektrum Trifluorsilan zu erhalten, wurde Trifluorsi-
lan über die Umsetzung von Trichlorsilan mit Zinkfluorid hergestellt(Gl. 90) und IR-
spektroskopisch charakterisiert.
2 HSiCl3 + 3 ZnF2 → 2 HSiF3 + 3 ZnCl2 (90)
Der Vergleich zwischen den Spektren des reinen Trilfuorsilans und der gasförmigen Reak-
tionsprodukte nach dem Ätzen von Silicium in einer schwefelsäurereichen Lösung zeigt,
dass die ν(SiH)-Schwingungsbande bei 2316 cm−1 in beiden Spektren vorhanden ist. In
Folge der hohen Intensität der Schwingungsbanden anderer gasförmiger Spezies (SiF4,
F3SiOSiF3, NxOy) sind die weiteren Banden des Trifluorsilans (ν(SiF3) = 992 cm−1,
ν(SiF) = 858 cm−1, δ(SiH) = 844 cm−1 und δ(SiF3) = 424 cm−1) nur als Schultern
im Spektrum der gasförmigen Reaktionsproduktmischung zu erkennen [175].
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Abbildung 97: Charakteristische Schwingungsbanden des Trifluorsilans. IR-Spektrum der gas-
förmigen Reaktionsprodukte nach dem Ätzen von Silicium in einer HF-HNO3-H2SO4-Lösung
und HSiF3-Vergleichsspektrum (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1, c(H2SO4) =
13,5 mol L−1, t = 120 s, ϑ = 20 ◦C). Zuordnung der Schwingungsbanden entsprechend Tab. 19
im Anhang. Vergleiche [175].
Gasförmiges Trifluorsilan wurde im Inertgasstrom in Abwesenheit von kristallinem Sili-
cium durch eine schwefelsäurereiche HF-HNO3-H2SO4-Lösung geleitet. Abb. 98 zeigt das
resultierende FT-IR-Spekrum der gasförmigen Reaktionsprodukte. Als siliciumhaltiges
Reaktionsprodukt wurde anhand der Schwingungsbanden bei 1204, 1825 und 2054 cm−1
Hexafluordisiloxans identifiziert. Die für das Trifluorsilan charakteristische SiH-Valenz-
schwingungsbande fehlt.
Abbildung 98: FT-IR-Spektrum der Gasphase nach der Umsetzung von Trifluorsilan mit einer
schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösung (c(HF) = 2,6 mol L−1, c(HNO3) = 3,2 mol L−1,
c(H2SO4) = 13,5 mol L−1). Die weiteren nicht markierten Schwingungsbanden können der im
Inertgastrom aus der HF-HNO3-H2SO4-Lösung mitgeführten Salpetersäure zugeordnet werden.
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Demnach wird Trifluorsilan in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen durch die
Oxidation zu Hexafluordisiloxan umgesetzt (Gl. 87). 19F-NMR-Spektroskopisch wurde in
der HF-HNO3-H2SO4-Lösung neben den Signalen von Flusssäure (δ = –174.1 ppm) und
Fluorsulfonsäure (δ = –37.6 ppm) ein schwaches Signal bei δ = –147.2 ppm identifiziert,
das im Bereich der chemischen Verschiebung von Trifluorsilan (δ = –159.0 ppm [195])
und Hexafluordisiloxan (δ = –161.7 ppm [196]) liegt [175]. Das 29Si-NMR-Spektrum der
HF-HNO3-H2SO4-Lösung enthielt keine Signale, was offensichtlich durch die geringe Kon-
zentration der gelösten Silane bedingt wird.
Im elektrochemischen Auflöseprozess von n-dotiertem Silicium unter hoher Bestrahlungs-
intensität soll nach den Aussagen von Kolasinski intermediär enstehendes Trifluorsilan
in den wässrigen Elektrolyten entsprechend den Gl. 85 und 86 unter Wasserstoffbildung
hydrolysiert werden [75]. Die negative freie Reaktionsenthalpie für die hydrolytische Bil-
dung von Trifluorsilanol sowie die Tatsache, dass nach der Umsetzung von Trifluorsilan
mit Wasser in der Gasphase keine HSiF3- und F3SiOSiF3-Schwingungsbanden detektiert
wurden (Abb. 99), stützen die These der Trifluorsilanhydrolyse in wässrigen Lösungen.
Abbildung 99: FT-IR-Spektren gasförmiger Spezies nach der Umsetzung von Trifluorsilan mit
(a) deionisiertem Wasser, (b) 97 %iger Schwefelsäure, (c) 65 %iger Salpetersäure und (d) einer
HNO3-H2SO4-Lösung (c(HNO3) = 1,9 mol L−1, c(H2SO4) = 17,3 mol L−1).
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Dagegen ist Trifluorsilan gegenüber konzentrierter Schwefelsäure inert. In dem in Abb. 99b
dargestellten FT-IR-Spektrum tritt nur die SiH-Valenzschwingungsbande des Trifluorsil-
ans auf. In der Schwefelsäurelösung wurden Raman- und NMR-Spektroskopisch keine In-
dizien für siliciumhaltige Reaktionsprodukte gefunden. Der Umsetzungsversuch von gas-
förmigem Trifluorsilan mit konzentrierter Salpetersäure führte erstaunlicherweise nicht
zur Bildung von Hexafluordisiloxan (Abb. 99c). Eine partielle Hydrolyse aufgrund des
hohen Wassergehaltes der 65 %igen Salpetersäure ist aber trotz des Fehlens von Raman-
und NMR-spektroskopischen Hinweisen auf siliciumhaltige Reaktionsprodukte nicht voll-
ständig auszuschließen. Bei der Reaktion von Trifluorsilan mit einer nitrylionenhaltigen
HNO3-H2SO4-Lösung (c(NO+2 ) = 1,2 mol L−1) entsteht dagegen Hexafluordisiloxan als
gasförmiges Reaktionsprodukt (Abb. 99d). Dieses Resultat spricht für die Relevanz der
in den Gl. 87 und 88 formulierten Reaktionsschritte zur Bildung von Hexafluordisiloxan
über die Oxidation von Trifluorsilan durch Nitrylionen.
Der pH-Wert der Lösung und die Anwesenheit von Oxidationsmitteln, die am Siliciuma-
tom koordinieren können, spielen bei der H–Si-Bindungsspaltung offensichtlich eine ent-
scheidende Rolle. Eine hohe Protonenkonzentration (geringe OH−-Konzentration) verhin-
dert die hydrolytische Spaltung der H–Si-Bindung (Gl. 85). Verantwortlich dafür ist ver-
mutlich eine nur geringe H–Si-Bindungspolarisation im Trifluorsilanmolekül. Ausgehend
von der Betrachtung der Elektronegativitäten der einzelnen Atome im Trifluorsilan wäre
das Wasserstoffatom (EN-Mulliken(H) = 7,26 [197]) gegenüber dem Siliciumatom (EN-
Mulliken(Si) = 4,98 [197]) hydridisch gebunden (Hδ−–Siδ+F3), d.h. für das Wasserstoff-
und das Siliciumatom resultieren formal die Oxidationszahlen –1 bzw. +4. Diese Vorge-
hensweise vernachlässigt allerdings, dass am Siliciumatom im Trifluorsilanmolekül stark
elektronegative Fluoratome (EN-Mulliken(F) = 10,87 [197]) gebunden sind. Deshalb wird
die tatsächliche H–Si-Bindungssituation im Trifluorsilan wahrscheinlich realistischer unter
Bezug auf die SiF3-Gruppenelektronegativität (EN-Mulliken(SiF3) = 6,03 [197]) wieder-
gegeben. Die im Vergleich zum Wert für die einzelnen Atome (∆EN-Mulliken = EN-
Mulliken(H) - EN-Mulliken(Si) = 2,28) geringere Elektronegativitätsdifferenz zwischen
dem Wasserstoffatom und der Trifluorsilylgruppe (∆EN-Mulliken = EN-Mulliken(H) -
EN-Mulliken(SiF3) = 1,23) signalisiert eine niedrigere H–Si-Bindungspolarität im Trifluor-
silan, und damit eine geringere Neigung zur hydrolytischen Spaltung der H–Si-Bindung in
sauren wässrigen Lösungen. Diese Überlegungen werden durch berechnete Werte für die
Atomladungen im Trifluorsilanmolekül (q(Si) = 2,166, q(H) = –0,275, q(F) = –0,63 [198])
gestützt. Diese weichen deutlich von den auf Basis der Elektronegativitätsunterschiede be-
stimmten ganzzahligen Oxidationsstufen ab.
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5.8 Rückschlüsse auf den Reaktionsverlauf in H2SO4-reichen
HF-HNO3-H2SO4-Lösungen
Als Konsequenz der Oxidation von Silicium in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-
Ätzlösungen werden die N(+5)-Spezies Salpetersäure bzw. Nitrylionen reduziert. Der
Nachweis von Nitrosylionen als N(+3)-Intermediat des Redox-Prozesses und die ermit-
telten Elekronenbilanzen verdeutlichen die Bedeutung des Reduktionsschrittes N(+5) →
N(+3). Der IR-spektroskopische Nachweis von NO2 bzw. N2O4 im Produktspektrum deu-
tet daraufhin, dass der Reduktionsprozess von Salpetersäure bzw. Nitrylionen zu NO+ in
den untersuchten Ätzlösungen bevorzugt über die konsekutive Übertragung von zwei ein-
zelnen Elektronen abläuft (N(+5)→ N(+4)→ N(+3)). Alternativ könnten Nitrosylionen
auch durch die Disproportionierung von NO2 entstehen.
Ausgehend von Nitrosylionen könnte die Erzeugung von Ammoniumionen in den schwefel-
säurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen Folge eines Reduktionsprozesses in 2e−-Schritten
sein. Das Fehlen von Stickstoffmonoxid im Produktspektrum sowie die IR-spektroskopisch
nachgewiesene Bildung von Distickstoffmonoxid sind Argumente für die Relevanz des Re-
duktionswegs der N(+5)-Spezies in HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen (Abb. 100).
Abbildung 100: Schema zur Reduktion von N(+5)-Spezies in schwefelsäurereichen HF-HNO3-
H2SO4-Ätzlösungen bei der Oxidation von Silicium und Trifluorsilan. Blau markierte Spezies
wurden als Intermediate bzw. Reaktionsprodukte identifiziert.
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Nach dem Auflösen von Silicium sind in schwefelsäurereichen Ätzlösungen keine Hinweise
zur Anwesenheit siliciumhaltiger Reaktionsprodukte zu finden. Mittels FT-IR-Spektros-
kopie wurden in der Gasphase erstmalig Trifluorsilan und Hexafluordisiloxan als Reak-
tionsprodukte des sauren nasschemischen Ätzens identifiziert. Im Falle geringer Wasser-
und Flusssäuregehalte ist die Hydrolyse des Trifluorsilans praktisch nicht relevant. Auch
molekularer Wasserstoff H2 (in Analogie zum divalenten elektrochemischen Auflöseme-
chanismus, Kapitel 4.2.1) wurde im Produktspektrum nicht gefunden.
Thermodynamische Berechnungen und Modellversuche stützen die These, dass Trifluor-
silan von Nitrylionen in den schwefelsäurereichen Ätzlösungen oxidiert wird (Gl. 87).
Primär dabei entstehendes Trifluorsilanol könnte bei hoher Schwefelsäurekonzentration
zu Hexafluordisiloxan kondensieren (Gl. 88).
Das hohe Oxidationspotenzial in den schwefelsäurereichen Ätzlösungen in Kombination
Mangel an Fluoridionen könnte während der Siliciumauflösereaktion die Bildung der in
Kapitel 5.5.2 diskutierten –SiHF2-Oberflächengruppierungen bedingen (Abb. 101, Schritt
1). Dem Reaktionsschritt 2a in Abb. 101 entsprechend könnte die oxidative Addition von
HF an eine –SiHF2-Oberflächengruppierung das Ablösen von Trifluorsilan zur Folge ha-
ben. Der Reaktionsweg 2b hätte in den fluoridarmen Lösungen den Nachteil, dass beim
Ablösen von Siliciumtetrafluorid vier Moleküle Fluorwasserstoff notwendig sind. Das Ab-
lösen eines Siliciumatoms erfordert unter der Bildung von Trifluorsilan dagegen lediglich
drei Moleküle Fluorwasserstoff.
Abbildung 101: Postulierte Reaktionsschritte zur Enstehung von Trifluorsilan beim Ätzen von
Silicium in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen entsprechend des Auflösemechanis-
mus nach Kolasinski [183].
Das Studium von Modellreaktionen zur Oxidation wasserstoffterminierter Siliciumober-
flächen sollte weitere Hinweise zur Aufklärung der an der Silicium/Elektrolyt-Grenzfläche
ablaufenden Reaktionsschritte erbringen. Insbesondere die Übertragung von freien La-
dungsträgern (h+V B und e
−
LB) sowie die Bildung von Trifluorsilan bzw. Hexafluordisiloxan
stehen im Blickpunkt der in Kapitel 6 diskutierten Untersuchungen.
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6 Modellreaktionen zur Reaktivität von
Siliciumoberflächen
6.1 Reaktivität wasserstoffterminierter Siliciumoberflächen
Der Auflöseprozess von Silicium in HF-HNO3-basierten Lösungen ist durch vielschichti-
ge Schritte des Transports und der komplexen chemischen Reaktionen gekennzeichnet.
Das Studium spezifischer Reaktionsmuster einzelner Oxidationsmittel gegenüber wasser-
stoffterminierten Siliciumoberflächen sollte in Abwesenheit von fluoridhaltigen Spezies
zur Differenzierung von deren Effekten beitragen [142]. Die Injektion von Löchern in
das Valenzband des Siliciums bzw. der Entzug von Elektronen durch Oxidationsmittel,
wie HNO3, NO+2 , NO2 oder NO+, ist prinzipiell mit einer Insertion von Oxidionen in
die rückwärtigen Si-Si-Bindungen verknüpft. Abb. 102 illustriert, ausgehend von dihydri-
dischen Si(100)-(1×1)- und monohydridischen Si(100)-(2×1)-Oberflächengruppierungen,
ausgewählte Sauerstoffinsertionsprodukte.
Abbildung 102: Ausgewählte SiH-Oberflächengruppierungen auf Si(100)-Oberflächen.
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Die DR/FT-IR-Spektroskopie bietet sich als probate Methode zur Charakterisierung der
durch die unterschiedlichen Oxidationsmittel behandelten wasserstoffterminierten Siliciu-
moberflächen an. Die Sauerstoffinsertion in die rückwärtigen Silicium-Silicium-Bindungen
zieht eine hypsochrome Verschiebung der SiH-Valenzschwingungsbanden nach sich. Ob-
wohl die detaillierte Identifizierung einzelner Sauerstoffinsertionsprodukte durch die Über-
lagerung mehrerer SiH-Schwingungsbanden erschwert wird, sollten Hinweise auf relevante
Si-Si- und Si-H-Oxidationsteilschritte zu erhalten sein. Diese sollen zum Auffinden wesent-
licher Schritte des Auflöseprozesses von Silicium in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen beitragen.
6.1.1 Oxidation in HNO3-H2O-Lösungen
In verdünnten HF-HNO3-H2O-Ätzlösungen werden ausgedehnte Induktionsperioden und
niedrige Siliciumauflösegeschwindigkeiten wesentlich durch den geringen Gehalt an undis-
sozierter Salpetersäure verursacht (vergleiche Kapitel 5.2.1). Abb. 103 vergleicht DR/FT-
IR-Spektren wasserstoffterminierter Siliciumoberflächen nach unterschiedlichen Reaktions-
zeiten mit einer verdünnten HNO3-H2O-Lösung (c(HNO3) = 2,9 mol L−1). Die frisch ge-
ätzte Siliciumoberfläche ist generell hydrophob. Die intensive Schwingungsbande bei ν =
2110 cm−1 indiziert die Existenz von SiH-Oberflächengruppierungen.
Abbildung 103: DR/FT-IR-Spektren einer wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche nach unter-
schiedlichen Reaktionszeiten in einer verdünnten Salpetersäurelösung (c(HNO3) = 2,9 mol L−1).
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Abbildung 104: DR/FT-IR-Spektrum im Bereich der SiH-Valenzschwingungen einer wasserstoff-
terminierten Siliciumoberfläche nach 120 s in einer 2,9 molaren wässrigen Salpetersäurelösung.
Die Schwingungsbanden relevanter Oberflächengruppierungen sind entsprechend [173,174] mar-
kiert.
Die Behandlung mit verdünnter Salpetersäure führt nur zu einer geringen Intensitäts-
abnahme der ν(SiH)-Bande bei ν = 2110 cm−1. Die schwache Schulter bei 2185 cm−1
sowie die Verbreiterung der ν(SiOSi)-Schwingungsbande bei einer Wellenzahl von ν =
1052 cm−1 deuten auf die beginnende Oxidation der Siliciumoberfläche durch Sauerstoff-
einschub in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen.
Abb. 104 zeigt zur besseren Einordnung der spektroskopischen Resultate einen Ausschnitt
aus dem DR/FT-IR-Spektrum des Siliciumwafers nach 120 Sekunden Oxidation in ver-
dünnter Salpetersäure sowie die von Ranga Rao et al. [173] undWang et al. [174] errechne-
ten, repräsentativen Schwingungsbanden unterschiedlicher SiH-Oberflächengruppierung-
en. Neben den Schwingungsbanden unoxidierter SiH-Gruppierungen sind Banden mono-
und dihydridischer Sauerstoffinsertionsprodukte identifizierbar. Die Abwesenheit der SiH-
Valenzschwingungen für den Grenzfall vollständig oxidierter Si-Oberflächengruppierungen
(z.B. HSi(O)2-O-Si(O)2H oder H2Si(O)2...Si(O)2H2) verdeutlicht, dass die Oxidation der
Siliciumoberfläche in verdünnter Salpetersäure bei Raumtemperatur nur langsam voran-
schreitet.
Das Auftreten von Absorptionsmaxima bei 355, 371 und 385 nm im UV/Vis-Spektrum
einer verdünnten HNO3-H2O-Oxidationslösung nach längerem Kontakt mit wasserstoffter-
minierten Siliciumwaferbruchstücke ist ein Indiz für das Entstehen von Salpetriger Säure
(Abb. 105). Sie könnte bei der Oxidation der wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche
unter direktem Einschub von Sauerstoff in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen generiert
werden (Gl. 91). Der simultane Transfer von zwei Elektronen auf das Stickstoffatom der
Salpetersäure hätte den Nachteil einer hohen Aktivierungsbarriere.
H2Si...SiH2 +HNO3 → H2Si(O)...SiH2 +HNO2 (91)
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Abbildung 105: UV/Vis-Spektren einer HNO3-H2O-Lösung vor und nach der Behandlung von
wasserstoffterminierten Siliciumwaferbruchstücken (c(HNO3) = 2,9 mol L−1, t = 60 min).
Bei der schrittweisen Reduktion der Salpetersäure könnte durch Lochinjektion in das Sili-
ciumvalenzband zunächst Stickstoffdioxid gebildet werden (Gl. 92). Das Loch im Valenz-
band würde den Einschub von Oxidionen aus Wasser in die Si-Si-Bindung begünstigen,
wobei ein Elektron in das Leitungsband abgegeben wird (Gl. 94).
H2Si...SiH2 +HNO3 +H3O
+ → H2Si...SiH2 + h+V B +NO2 + 2 H2O (92)
H2Si...SiH2 + h
+
V B + 3 H2O → H2Si(O)...SiH2 + e−LB + 2 H3O+ (93)
Elektronen im Leitungsband des Siliciums können auf Oxidationsmittel übertragen werden
[199]. Adsorbiertes Stickstoffdioxid könnte durch Übernahme eines solchen Elektrons zu




+ → HNO2 +H2O (94)
Die Annahme bezüglich einer Salpetersäurereduktion in den Stufen N(+5) → N(+4) →
N(+3) wird durch den IR-spektroskopischen Nachweis von Stickstoffdioxid in der durch
die Behandlung von wasserstoffterminierten Siliciumwaferbruchstücken mit einer HNO3-
H2O-Lösung erzeugten Gasphase gestützt (Abb. 106). Außer der Schwingungsbande des
Stickstoffdioxids (ν = 1614 cm−1) wurde im Spektrum der gasförmigen Reaktionsproduk-
te Distickstoffmonoxid (ν = 2223 cm−1) identifiziert. Die Reduktion der Salpetrigen Säure
um zwei Oxidationsstufen sollte über die Dimerisierung von Nitrosowasserstoff HNO und
den Zerfall von Hyposalpetriger Säure H2N2O2 zur Bildung von Distickstoffmonoxid füh-
ren (vergleiche Kapiteln 5.6.1 und 5.7.1). Der Nachweis von N2O als Produkt bei der
Oxidation wasserstoffterminierter Siliciumoberflächen ist im Einklang mit der Hypothese
zum Effekt von Salpetriger Säure als intermediär erzeugtes Oxidationsmittel in HF-HNO3-
H2O- und HNO3-H2O-Lösungen.
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Abbildung 106: FT-IR-Spektrum der akkumulierten, gasförmigen Reaktionsprodukte nach
der Umsetzung wasserstoffterminierter Siliciumwaferbruchstücken mit einer HNO3-H2O-Lösung
(c(HNO3) = 2,9 mol L−1, t = 30 min).
In Analogie zu den Untersuchungen von Patzig-Klein [142] wurden nach der Oxidation
von wasserstoffterminierten Siliciumwaferbruchstücken in verdünnter Salpetersäure keine
Hinweise auf die Bildung von Ammoniumionen gefunden.
6.1.2 Oxidation in HNO3-H2SO4-Lösungen
In HNO3-H2SO4-Lösungen könnten sowohl das Salpetersäuremolekül als auch das Nitryl-
kation als Oxidationsmittel gegenüber Silicium wirken. Die Oxidation von wasserstoffter-
minierten Siliciumoberflächen durch konzentrierte Schwefelsäure spielt bei Raumtempe-
ratur nur eine untergeordnete Rolle [142].
Abb. 107 zeigt DR/FT-IR-Spektren einer wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche vor
und nach der Behandlung in einer nitrylionenhaltigen HNO3-H2SO4-Lösung. Bereits nach
kurzer Reaktionszeit (10-20 s) sinkt die Intensität der SiH-Schwingungsbande deutlich.
Die intensive ν(Si-O-Si)-Bande bei 1090 cm−1 sowie die Schultern der SiH-Valenzschwing-
ungsbande bei 2190 und 2250 cm−1 indizieren die Oxidation der Siliciumoberfläche unter
Sauerstoffeinschub in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen. Die oxidierte Siliciumoberfläche
ist hydrophil und adsorbiert Wasser (ν(OH) = 3350 cm−1 und δ(H2O) = 1640 cm−1). Das
Maximum der ν(SiH)-Schwingung ist bereits nach 120 Sekunden Oxidation von 2110 cm−1
zu 2141 cm−1 verschoben (Abb. 107a und b).
Der Vergleich der Positionen berechneter SiH-Valenzschwingungsbanden [173, 174] mit
dem DR/FT-IR-Spektrum eines wasserstoffterminierten Siliciumwaferbruchstücks belegt
die Bildung von mono- und dihydridischen Sauerstoffinsertionsprodukten durch die Be-
handlung mit einer nitrylionenhaltigen HNO3-H2SO4-Lösung. Nach einer Reaktionszeit
von 120 Sekunden wurden bereits die Schwingungsbanden für teilweise sowie vollständig
oxidierte SiH-Oberflächengruppen spektroskopisch identifiziert.
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Abbildung 107: DR/FT-IR-Spektren einer wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche nach un-
terschiedlichen Reaktionszeiten in einer nitrylionenhaltigen HNO3-H2SO4-Lösung (c(HNO3) =
2,9 mol L−1, c(H2SO4) = 16,2 mol L−1). Raman-spektroskopisch wurde in der HNO3-H2SO4-
Lösung eine Nitrylionenkonzentration von 2,6 mol L−1 ermittelt.
Abbildung 108: DR/FT-IR-Spektrum im Bereich der SiH-Valenzschwingungen einer wasserstoff-
terminierten Siliciumoberfläche nach 120 s in einer nitrylionenhaltigen HNO3-H2SO4-Lösung
(c(HNO3) = 2,9 mol L−1, c(H2SO4) = 16,2 mol L−1). Die Schwingungsbanden relevanter Ober-
flächengruppierungen sind entsprechend [173,174] markiert.
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In Lösungen bestehend aus HNO3(100 w-%) und H2SO4(97 w-%) existiert kein freies Was-
ser31. Deshalb könnte trotz der kinetisch gehemmten Übertragung von zwei Elektronen die
Wahrscheinlichkeit eines direkten Oxidioneneinschubs in die Silicium-Silicium-Bindungen
durch Salpetersäure bzw. Nitrylionen relevant werden. Nitrylionen, die aufgrund der durch
die Bandverbiegung verursachten Raumladungszone bevorzugt an der Siliciumoberfläche
adsorbiert werden, könnten dabei zu Nitrosylionen reduziert werden (Gl. 95).
H2Si...SiH2 +NO
+
2 → H2Si(O)...SiH2 +NO+ (95)
Die schrittweise Reduktion der Nitrylionen über das Stickstoffdioxid, gefolgt durch einen
Oxidioneneinschub sollte die Mitwirkung von Wasser voraussetzen (Gl. 96 und 97).
H2Si...SiH2 +NO
+
2 → H2Si...SiH2 + h+V B +NO2 (96)
H2Si...SiH2 + h
+
V B + 3 H2O → H2Si(O)...SiH2 + e−LB + 2 H3O+ (97)
Stickstoffdioxid könnte in den schwefelsäurereichen HNO3-H2SO4-Lösungen disproportio-
nieren (Gl. 76) oder durch die in das Leitungsband abgegebenen Elektronen zu Nitrosyl-
ionen reduziert werden (Gl. 75).
Die Oxidation der wasserstoffterminierten Siliciumwafer in HNO3-H2SO4-Lösungen ver-
läuft unter schwacher Gasentwicklung. Abb. 109 zeigt das FT-IR-Spektrum der ent-
stehenden, akkumulierten Gasphase. Außer dem Edukt Salpetersäure (ν = 1325, 1711,
3551 cm−1) wurde Distickstoffmonoxid als einzige reduzierte Stickstoffspezies (ν = 1288,
2223 cm−1) identifiziert. Dies ist ein Indiz für die Relevanz von 2e−-Schritten bei der
Wechselwirkung von Nitrylionen mit wasserstoffterminierten Siliciumoberflächen.
Nach der Umsetzung mit wasserstoffterminierten Siliciumwaferbruchstücken wurden in
den HNO3-H2SO4-Lösungen ionenchromatographisch und 14N-NMR-spektroskopisch kei-
ne Ammoniumionen gefunden. Das „Überspringen“ der inerten Sitckstoffoxidationsstufe
±0 könnte die Anwesenheit fluoridhaltiger Spezies erfordern.
31Rechnerisch ergibt sich für konzentrierte Schwefelsäure (97 w-%) eine Wasserkonzentration von
3,1 mol L−1. Aufgrund der hohen Säurestärke der Schwefelsäure sollte das Dissoziationsgleichgewicht
H2SO4 +H2O 
 HSO−4 +H3O+ vollständig auf die rechte Seite verschoben sein.
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Abbildung 109: FT-IR-Spektrum der durch die Reaktion einer nitrylionenhaltigen HNO3-
H2SO4-Lösung mit wasserstoffterminierten Siliciumwafern erzeugten, akkumulierten Gasphase
(c(HNO3) = 1,9 mol L−1, c(H2SO4) = 17,3 mol L−1, t = 20 min).
6.1.3 Oxidation in NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-H2SO4-Lösungen
Das Studium spezifischer Reaktionsmuster der Nitrylionen erfordert den Einsatz einer ge-
lösten, ionischen Nitrylverbindung NO+2 X−. Nitrylhydrogendisulfat NO2HS2O7 ist durch
die Umsetzung von rauchender Salpetersäure mit Schwefeltrioxid zugänglich (Gl. 98) [200].
HNO3 + 2 SO3 → NO2HS2O7 (98)
Nach der Umsetzung von HNO3 und SO3 (Gl. 98) bestätigen NMR-, IR- und Raman-
spektroskopische Untersuchungen des weißen, kristallinen Feststoffes die Bildung eines
NO+2 -haltigen Produkts. Die mittels Elementaranalyse des erhaltenen weißen kristallinen
Feststoffs bestimmten Gehalte an Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel sowie die Ermitt-
lung von zwei Schmelzpunkten ergeben, dass ein NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-Produktgemisch
entstanden ist (vgl. Kapitel 8.3). Nitryldisulfat (NO2)2S2O7 könnte bei der Synthese des
Nitrylhydrogendisulfates gebildet worden sein (Gl. 99).
2 HNO3 + 2 SO3 → (NO2)2S2O7 +H2O (99)
In NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-H2SO4-Lösungen sollte das Vorliegen von unterschiedlichen
anionischen Spezies keinen Einfluss auf die Reaktiviät gegenüber wasserstoffterminierten
Siliciumoberflächen verursachen. Abb. 110 illustriert DR/FT-IR-Spektren wasserstoffter-
minierter Siliciumoberflächen nach der Behandlung mit einer NO2HS2O7/
(NO2)2S2O7-H2SO4-Lösung (c(NO+2 ) = 0,1 mol L−1).
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Abbildung 110: DR/FT-IR-Spektren einer wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche nach un-
terschiedlichen Reaktionszeiten in einer NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-H2SO4-Lösung (c(NO+2 ) =
0,1 mol L−1).
Abbildung 111: DR/FT-IR-Spekrum im Bereich der SiH-Valenzschwingungsbande einer wasser-
stoffterminierten Siliciumoberfläche nach Behandlung in einer NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-H2SO4-
Lösung (c(NO+2 ) = 0,1 mol L
−1, t = 120 s). Die Schwingungsbanden relevanter Oberflächen-
gruppierungen sind entsprechend [173,174] markiert.
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Bereits nach einer Reaktionszeit von 10 Sekunden sind die Waferoberflächen hydrophil und
adsorbieren intensiv Wasser (ν(OH) ≈ 3350 cm−1, δ(H2O) = 1640 cm−1). Die intensive
ν(SiOSi)-Schwingungsbande bei 1090 cm−1 sowie die Schultern der SiH-Valenzschwing-
ungsbande bei 2190 und 2250 cm−1 verdeutlichen die Oxidation der wasserstoffterminier-
ten Siliciumoberfläche durch Sauerstoffeinschub in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen. Dies
ist als deutlicher Hinweis auf die Beteiligung von Nitrylionen am oxidativen Reaktionsge-
schehen in HF-HNO3-H2SO4- und HNO3-H2SO4-Lösungen zu werten.
Abb. 111 demonstriert anhand eines Ausschnitts aus dem DR/FT-IR-Spektrum einer
wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche nach 120 s in einer NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-
H2SO4-Lösung den Vergleich der Lagen von regestrierten SiH-Valenzschwingungsbanden
mit berechneten Wellenzahlen [173,174]. Zusätzlich zu unoxidierten SiH-Oberflächengrup-
pierungen lassen sich die Sauerstoffinsertionsprodukte mono- und dihydridischer Oberflä-
chengruppierungen identifizieren. Trotz der geringen Nitrylionenkonzentration von
c(NO+2 ) = 0,1 mol L−1 signalisieren die SiH-Valenzsschwinungsbanden vollständig oxi-
dierter SiH-Oberflächengruppierungen die hohe Triebkraft der nitrylionenhaltigen Oxida-
tionslösung für einen Sauerstoffeinschub in die rückwärtigen Siliciumbindungen.
Die Oxidation der wasserstoffterminierten Siliciumwafer in NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-
H2SO4-Lösungen verläuft unter schwacher Gasentwicklung. Mittel FT-IR-Spektroskopie
wurde Distickstoffmonoxid (ν =2223 cm−1) identifiziert (Abb. 112). In Lösung finden sich
nach der Oxidation wasserstoffterminierter Siliciumwaferbruchstücke keine Hinweise auf
das Vorliegen von N(+3)-Spezies und Ammoniumionen. Dies stützt die angenomme Folge
von konsekutiven 2e−-Schritten N(+5) → N(+3) → N(+1). Die Reduktion der Nitrylio-
nen könnte dabei durch die simultane Übertragung von zwei Elektronen (Gl. 73) oder
durch Übertragung eines Elektrons gefolgt von der anschließenden Disproportionierung
von NO2 ablaufen (Gl. 74 und 76).
Abbildung 112: FT-IR-Spektrum der durch die Reaktion einer NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-
H2SO4-Lösung mit wasserstoffterminierten Siliciumwafern erzeugten, akkumulierten Gasphase
(c(NO+2 ) = 0,3 mol L
−1, t = 30 min).
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6.1.4 Behandlung in HSO3F-H2SO4-Lösungen
In HF-HNO3-H2SO4-Lösungen mit Schwefelsäurekonzentrationen über 8,0 mol L−1 wird
die Bildung von Fluorsulfonsäure beobachtet. Dadurch wird bei hohen Schwefelsäurekon-
zentrationen HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen „freies“ Fluorid (HF, F−, HF−2 ) entzogen.
Abb. 113 zeigt DR/FT-IR-Spektren eines wasserstoffterminierten Siliciumwafers vor und
nach der Behandlung in einer HSO3F-H2SO4-Lösung. Die SiH-Valenzschwingungsbande
(ν = 2110 cm−1) signalisiert vor und nach der Umsetzung eine intensive Belegung der
Oberfläche mit SiH-Funktionen. Ein durch die Oxidation des Siliciums hervorgerufener
Sauerstoffeinschub in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen wurde nicht beobachtet. Die Wa-
feroberfläche ist auch nach 120 Sekunden in der HSO3F-H2SO4-Lösung hydrophob.
Die Abnahme der SiH-Bandenintensität mit steidender Reaktionszeit könnte auf einen
oxidativen Angriff von protischem Wasserstoff auf SiH-Bindungen hindeuten, der durch
die Anwesenheit von den fluoridhaltigen Spezies HSO3F und HF begünstigt wird.
Abbildung 113: DR/FT-IR-Spektren einer wasserstoffterminierten Siliciumoberfläche nach un-
terschiedlichen Reaktionszeiten in einer HSO3F-H2SO4-Lösung (c(HSO3F) = 2,6 mol L−1,
c(H2SO4) = 15,6 mol L−1).
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Abbildung 114: 19F-NMR-Spektrum einer HSO3F-H2SO4-Lösung (c(HSO3F) = 2,6 mol L−1,
c(H2SO4) = 15,6 mol L−1).
Das in Abb. 114 illustrierte 19F-NMR-Spektrum der verwendeten HSO3F-H2SO4-Lösung
verdeutlicht die Korrelation zwischen Fluorsulfon- und Flusssäure. Eine Gasentwicklung,
die bei einem direkten Angriff der SiH-Bindung auf das Entstehen von molekularem Was-
serstoff hindeutet (Gl. 100), wurde jedoch auch bei langen Reaktionszeiten von bis zu
24 h nicht beobachtet.
H2Si...SiH2 +HF → H2Si...SiHF +H2 (100)
Ein Ätzabtrag war trotz der Anwesenheit von geringen Mengen Flusssäure bei Raum-
temperatur nicht zu registrieren. In HSO3F-H2SO4-Lösungen verhindert das Fehlen eines
Oxidationsmittels mit ausreichend hohem Redox-Potenzial das Auflösen des Siliciums.
6.2 Siliciumoberflächen in NO2BF4-H2SO4-Lösungen
Die bisher untersuchten Modellversuche liefern keine Informationen dazu, in welchem Sin-
ne die ermittelten Reaktionsmuster der Nitrylionen auf das Ätzen von Silicium in fluorid-
haltigen Lösungen übertragen werden können. In schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-
Lösungen verhindert bereits der Wassergehalt der 40 %igen Flusssäure eine praktisch
vollständige Konvertierung der Salpetersäure zu Nitrylionen, weshalb eine Interpretation
unter alleinigem Bezug auf das spezifische NO+2 -Reaktionsmuster in HF-HNO3-H2SO4-
Ätzlösungen nicht sinnvoll erscheint.
Tetrafluoroborat BF−4 , Hexafluorophosphat PF
−
6 , Hexafluoroarsenat AsF
−
6 und Hexafluo-
roantimonat SbF−6 sind in wasserfreien Elektroylten bei der elektrochemischen Auflö-
sung von n-dotiertem Silicium unter Bestrahlung mit Licht potenzielle Fluoridionenquel-
len [201]. Durch den Einsatz von NO2BF4-H2SO4-Lösungen sollten Rückschlüsse auf das
Reaktivitätsmuster von Nitrylionen in HF-HNO3-H2SO4-Lösungen ableitbar sein.
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6.2.1 Reaktivität multikristalliner Siliciumoberflächen
Die NO2BF4-H2SO4-Lösungen reagieren nur langsam mit multikristallinen Siliciumwafern
(r = 0,02 - 0,47 nm s−1). Abb. 115 illustriert die Korrelation zwischen ermittelten Silici-
umätzraten und der Nitryltetrafluoroboratkonzentration. Die von Nitrylionen via Injekti-
on von Löchern h+V B in das Valenzband oxidierten Siliciumatome werden beim Ablösen in
Fluorverbindungen überführt. Die als Siliciumligand benötigten Fluoridspezies könnten
durch Schwefelsäure aus Tetrafluoroboratanionen freigesetzt werden (Gl. 101).
BF−4 +H2SO4 
 HF +BF3 +HSO−4 (101)
Die Anwesenheit von Löchern im Siliciumvalenzband erhöht die Adsorptionswahrschein-
lichkeit von Fluorid um 11 Größenordnungen [75]. Daher könnte das durch die Gl. 101
illustrierte Gleichgewicht in der Silicium/Elektrolyt-Grenzregion zusätzlich auf die Seite
der Flusssäure verschoben sein. In Analogie zur Situation in den schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Ätzlösungen sollte der Siliciumauflöseprozess in NO2BF4-H2SO4-Gemischen
durch geringe Gehalte an freien Fluoridspezies limitiert sein.
Abbildung 115: Experimentell ermittelte Ätzraten multikristalliner Siliciumwafer (SiC-Slurry-
gesägt) in NO2BF4-H2SO4-Lösungen abhänigig von der Nitryltetrafluoroboratkonzentration
(ϑ = 20 ◦C).
6.2.2 Charakterisierung geätzter Siliciumoberflächen
NO2BF4-H2SO4-Ätzlösungen erzeugen auf multikristallinen Siliciumoberflächen Textu-
ren. Im Unterschied zu den nach Behandlung in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-
Lösungen beobachteten kreisrunden Ätzgruben ist die Waferoberfläche nach dem Ätzen
in NO2BF4-H2SO4-Gemischen mit inversen Tetraedern unterschiedlicher Größe überzo-
gen (Abb. 116a und b). Die Kantenlänge der tetraederförmigen Ätzgruben beträgt zwi-
schen 2 und 10 µm. Der für die Siliciumauflösung in HF-HNO3-H2O-Lösungen bekann-
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Abbildung 116: REM-Aufnahmen in (a) 1000facher und (b) 3000facher Vergrößerung eines geätz-
ten Siliciumwafers (multikristallin, SiC-Slurry-gesägt) nach einem Abtrag von 4,1 µm pro Seite
(c(NO2BF4) = 1,1 mol L−1, t = 24 h).
te Formalismus reaktions- und diffusionskontrollierter Auflöseprozesse zur Beschreibung
von Textur- bzw. Politurätzungen korreliert nicht mit den Ergebnissen der Ätzversuche
in NO2BF4-H2SO4-Lösungen. In konventionellen HF-HNO3-basierten Ätzlösungen ent-
stehen Ätzgruben in Folge einer bevorzugten Oxidation von Siliciumatomen an Ober-
flächendefekten (vergleiche Kapitel 4.2.3). Ähnlich wie in den schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Ätzlösungen sollte in NO2BF4-H2SO4-Lösungen der Fluoridionenmangel
das qualitative Ätzresultat bestimmen. Die beobachteten Texturen sind vermutlich das
Ergebnis einer komplexen Beeinflussung der Prozessgeschwindigkeit bedingt durch unter-
schiedliche Oberflächenreaktionsschritte sowie durch mehrere Stofftransportvorgänge in
der Silicium/Elektrolyt-Grenzregion.
Nach dem Ätzen in NO2BF4-H2SO4-Lösungen ist die Oberfläche der Siliciumwafer hy-
drophil. In Analogie auf den in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen geätzten
Siliciumwafern wurde auch auf denen in NO2BF4-H2SO4-Lösungen geätzten nach dem
Spülen mit deionisiertem Wasser DR/FT-IR-spektroskopisch keine SiH-Valenzschwing-
ungsbande detektiert (Abb. 117). Die ν(Si-O-Si)- (ν = 1110 cm−1) und ν(OH)-Schwing-
Abbildung 117: DR/FT-IR-Spektrum eines multikristallinen Siliciumwaferbruchstücks nach der
Behandlung in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4 = 0,1 mol L−1, t = 24 h).
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ungsbanden (ν ≈ 3350 cm−1) belegen die Anwesenheit von sauerstoffhaltige Siliciumober-
flächengruppen.
Ein in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung geätzter Siliciumwafer wurde zur Analyse de Bin-
dungszustände der Siliciumoberflächenatome mittels XPS charakterisiert. Die aus den
Detailspektren rechnerisch ermittelte Elementzusammensetzung der geätzten Silicium-
oberfläche ist in Tab. 8 zusammengefasst.
Tabelle 8: Durch XPS ermittelte Elementverteilung einer multikristallinen Siliciumwaferoberflä-
che nach dem Ätzen in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4 = 2,0 mol L−1, t = 15 h).







Abb. 118 zeigt das Detailspektrum der Si 2p-Region des geätzten Siliciumwafers. Neben
den aufgespaltenen Signalen der elementaren Siliciumatome wurden auf der Basis von un-
terlegten Gauß-Kurven Bindungsenergien gefunden, die obwohl IR-spektroskopisch nicht
nachweisbar auf die Anwesenheit von =SiH2-Oberflächenfunktionen deuten (Tab. 9). Die
im Vergleich zum Si 2p3/2-Signal der elementaren Siliciumatome um 1,64 und 3,54 eV
verschobenen Si 2p3/2-Peaks sprechen für die in Kapitel 5.5.2 beschriebenen, teilweise
Abbildung 118: XPS-Detailspektrum der Si 2p-Region einer multikristallinen Siliciumoberfläche
nach dem Ätzen in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4 = 2,0 mol L−1, t = 15 h). Die
grünen Linien markieren Gauß-Kurven zur Identifizierung relevanter Bindungsenergien.
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Tabelle 9: Bindungsenergien von Siliciumoberflächenatomen mit den dazugehörige Linienbrei-
ten eines multikristallinen Siliciumwafers nach dem Ätzen in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung
(c(NO2BF4 = 2,0 mol L−1, t = 15 h). Die Zuordnung erfolgte nach [177].
Signal Bindungsenergie in eV Linienbreite in eV
Si(±0) Si 2p3/2 99,56 0,53
Si 2p1/2 100,16 0,57
=SiH2
Si 2p3/2 99,89 0,78
Si 2p1/2 100,49 0,73
Si(+2)
Si 2p3/2 101,20 0,54
Si 2p1/2 101,80 0,70
Si(+4) Si 2p 103,10 1,83
bzw. vollständig oxidierten SiH-Oberflächengruppierungen sowie für eine Belegung mit
SiOF-Suboxidgruppierungen.
Das Detailspektrum der F 1s-Region wurden mit zwei Gauß-Kurven unterlegt (Abb. 119a).
Deren Maxima bei Bindungsenergien von 686,78 und 689,50 eV können SiHF- bzw. SiOF-
Spezies zugeordnet werden [60, 181]. Die im Detailspektrum der O 1s-Region unterleg-
ten Gauß-Kurven mit Maxima bei 532,43 und 533,07 eV weisen auf die Anwesenheit
von sauerstoffhaltigen Spezies (Abb. 119b) hin. Die beiden Signale im C 1s-Bereich bei
285,06 und 286,90 eV sind auf Verunreinigungen mit adsorbierten Kohlenwasserstoffen
zurückzuführen (Abb. 119c). Die N 1s- und S 1s-Detailspektren (Signale bei 402,40 bzw.
233,75 eV) suggerieren, dass nach dem Ätzen, trotz des Spülens in deionisiertem Wasser,
noch stickstoff- bzw. schwefelhaltige Spezies aus der NO2BF4-H2SO4-Lösung auf der Ober-
fläche des Siliciumwafers adsorbiert sind. Zu deren Entfernung wurde die Probe einem 30
sekündigen Ar-Sputtering unterzogen (siehe Tab. 10).
Tabelle 10: Ermittelte Elementverteilung einer Siliciumwaferoberfläche nach dem Ätzen in einer
NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4 = 2,0 mol L−1, t = 15 h) und 30 s Ar-Sputtering.
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Abbildung 119: Detaillierte Ausschnitte aus dem XPS-Spektrum einer multikristallinen Silicium-
oberfläche nach dem Ätzen in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4 = 2,0 mol L−1, t =
15 h). Die gestrichelten grünen Linien markieren Gauß-Kurven zur Identifizierung relevanter
Bindungsenergien.
Das in Abb. 120a dargestellte Si 2p-Spektrum nach 30 s Sputtering kann mit Gauß-Kurven
angepasst werden, deren Maxima liefern Aussagen zu Bindungsenergien von elementaren
Siliciumatomen im Kristallverbund sowie den von Siliciumatomen mit den Oxidations-
zahlen +1, +3 und +4. In den Detailspektren der F 1s- und O 1s-Region finden sich
auch nach dem Sputter-Vorgang Hinweise auf SiHF- und SiOF-Oberflächengruppierungen
(Abb. 120b und c). Die Signalintensitäten für Kohlenstoff (Abb. 120d) und Stickstoff
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(Spektrum nicht abgebildet) sind nach dem Sputtern deutlich geringer. In der S 1s-Region
wurden kein Signal gefunden.
Da nach dem Ätzen von Siliciumwafern in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4- und
NO2BF4-H2SO4-Lösungen mittels XPS-Analysen in beiden Fällen jeweils Hinweise auf
fluor- sowie sauerstoffhaltige SiH-Oberflächengruppierungen gefunden wurden, könnte dies
ein Beleg für die Relevanz der in Kapitel 5.5.2 postulierten Reaktionsschritte für beide Sili-
ciumätzprozesse darstellen. Die Reaktion der durch Lochinjektion oxidierten Siliciumober-
flächenatome mit fluoridhaltigen Spezies sollte aber in NO2BF4-H2SO4-Lösungen wesent-
lich stärker kinetisch gehemmt sein (Abb. 78, Schritte 4 und 5). Eine Lochakkumulation
in der Siliciumsuboberflächenregion könnte beim Eintauchen des Wafers in deionisiertes
Wasser den Einschub von Oxidionen in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen bedingen, so
dass sauerstoffhaltige Siliciumoberflächengruppen erzeugt werden (Abb. 79).
Abbildung 120: Detaillierte Ausschnitte aus dem XPS-Spektrum einer geätzten multikristallinen
Siliciumoberfläche nach nach 30 s Sputtering (c(NO2BF4 = 2,0 mol L−1, t = 15 h). Die gestri-
chelten grünen Linien markieren Gauß-Kurven zur Identifizierung relevanter Bindungsenergien.
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6.2.3 Charakterisierung von Reaktionsprodukten in flüssiger Phase
Die NO2BF4-H2SO4-Lösungen wurden vor und nach dem Auflösen von Silicium Raman-
und NMR-spektroskopisch analysiert. In dem in Abb. 121a dargestellten Raman-Spektrum
wurden Banden für Hydrogensulfat- (ν = 430, 1055 und 1073 cm−1), Sulfat- (ν = 915 cm−1),
Nitryl- (ν = 1400 cm−1) und Nitrosylionen (ν = 2328 cm−1) identifiziert. Die in den
NO2BF4-H2SO4-Ausgangslösungen vorhanden Nitrosylionen stammen vermutlich aus
NOBF4-Verunreinigungen im eingesetzten Nitryltetrafluoroborat. Nach dem Auflösen von
Silicium ist die Intensität der NO+2 -Bande deutlich geringer, die Intensität der Nitrosyl-
ionenbande bei ν = 2328 cm−1 (Abb. 121b) dagegen gestiegen. Der Reduktionsschritt
N(+5)→ N(+3) besitzt somit offenbar sowohl in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-
als auch in NO2BF4-H2SO4-Lösungen eine große Relevanz während des Siliciumoxida-
tionsprozesses.
NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen die Entstehung von Nitrosyl- und Am-
moniumionen während des Ätzen von Silicium in NO2BF4-H2SO4-Lösungen und stützen
die in Abb. 100 hypothetisch formulierte Stickstoffreduktionssequenz. Nitrosyl- und Am-
moniumionen wurden im 14N-NMR-Spektrum anhand der chemischen Verschiebung von
δ = 4.8 ppm bzw. δ = –360.0 ppm identifiziert (Abb. 122a).
Im Unterschied zum Geschehen in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen fin-
den sich im Produktspektrum des Ätzprozesses von Silicium in NO2BF4-H2SO4-Lösungen
Hinweise auf die Erzeugung von Hexafluorosilikat (Abb. 122b). Um bei längeren Reakti-
onszeiten einen Wassereintrag aus der Luft in die NO2BF4-H2SO4-Lösungen zu vermei-
den, wurden die Siliciumwafer in verschlossenen Schlenk-Kolben unter Ar-Atmosphäre
geätzt. Im derartig abgeschlossenen Reaktionsraum könnten sich entstandene gasförmige
Siliciumspezies unter Bildung von Hexafluorosilikat in den NO2BF4-H2SO4-Mischungen
lösen. Das 19F-NMR-Spektrum enthält neben dem Signal des Hexafluorosilikats (δ =
–128.8 ppm) Signale für Flusssäure (δ = –169.0 ppm), Tetrafluoroborat (δ = –151.4 ppm)
und Fluorsulfonsäure (δ = +31.3 ppm).
Abbildung 121: Raman-Spektren einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (a) vor und (b) nach dem Auf-
lösen von Silicium.
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Abbildung 122: (a) 14N- und (b) 19F-NMR-Spektren einer NO2BF4-H2SO4-Lösung nach dem
Auflösen von Silicium (c(NO2BF4) = 0,7 mol L−1).
6.2.4 Chrarakterisierung von gasförmigen Reaktionsprodukten
Der Ätzprozess von Silicium in NO2BF4-H2SO4-Lösungen verläuft unter Gasentwick-
lung. Nach einer Ätzdauer von 19 Stunden wurden IR-spektroskopisch in der akkumu-
lierten Gasphase Distickstoffmonoxid, Trifluorsilan und Hexafluordisiloxan identifiziert
(Abb. 123). Aufgrund der hohen Intensität der SiF-Bande (≈ 1030 cm−1) können die
SiF-Valenzschwingungen einzelner Spezies nicht differenziert erfasst werden. Mit der Ver-
kürzung der Reaktionszeit geht die Minderung des Volumens gasförmiger Reaktionspro-
dukte einher, wobei eine exakte Zuordnung der SiF-Valenzschwingungen ermöglicht wird.
Entsprechend wurde neben Trifluorsilan und Hexafluordisiloxan auch Siliciumtetrafluorid
als gasförmiges Reaktionssprodukt detektiert (Abb. 124).
Abbildung 123: FT-IR-Spektrum gasförmiger Reaktionsprodukte nach dem Ätzen von Silicium
in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4) = 0,7 mol L−1, t = 19 h).
6 MODELLREAKTIONEN ZUR REAKTIVITÄT VON SILICIUMOBERFLÄCHEN 124
Abbildung 124: Ausschnitt aus dem FT-IR-Spekrum der gasförmigen Reaktionsprodukte nach
dem Ätzen von Silicium in einer NO2BF4-H2SO4-Lösung (c(NO2BF4) = 0,7 mol L−1, t = 10 min).
6.3 Rückschlüsse auf den Reaktionsverlauf in nitrylionenhaltigen
Lösungen
Das Nitrylion stellt ein Oxidationsmittel für wasserstoffterminierte Siliciumoberflächen
dar. In Abwesenheit von fluoridhaltigen Spezies werden SiH-Oberflächen in nitrylionen-
haltigen Lösungen durch Sauerstoffeinschub in die rückwärtigen Si-Si-Bindungen oxidiert.
Die auf der Basis von Modellversuchen in den Kapiteln 6.1.2 und 6.1.3 formulierten NO+2 -
Reaktionsmuster sind auch auf den Ätzprozess in NO2BF4-H2SO4-Lösungen anwendbar.
Die Tatsache, dass Nitrosylionen, Distickstoffmonoxid und Ammoniumionen als reduzierte
Stickstoffverbindungen nach dem Ätzen von Silicium in NO2BF4-H2SO4-Lösungen auftre-
ten, stützt die Hypothese zum Reduktionsprozess von Nitrlyionen in 2e−-Schritten (Abb.
125).
Nach der Reaktion von wasserstoffterminierten Siliciumwafern mit HNO3-H2SO4- und
NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-H2SO4-Lösungen wurden, im Unterschied zur Siliciumauflösung
in NO2BF4-H2SO4-Lösungen, weder ionenchromatographisch noch NMR-spektroskopisch
Ammoniumionen gefunden. Daher scheint das „Überspringen“ der Stickstoffoxidations-
stufe ±0, und somit die Erzeugung von Ammoniumionen in nitrylionenhaltigen Lösungen
bei der Oxidation von SiH-Oberflächen nur in Anwesenheit von fluoridhaltigen Verbin-
dungen (HF, HF−2 oder BF
−
4 ) möglich. Bei der Assoziation von Fluoridspezies an was-
serstoffterminierten Siliciumoberflächenatomen könnten Übergangszustände mit fünffach
koordinierten Siliciumatomen entstehen. Dies könnte die Reduktion von N(+1)-Spezies
(HNO, H2N2O2 oder N2O) zu Hydroxylammoniumionen erlauben, deren Disproportionie-
rung oder weitere Reduktion sollte schließlich zum Entstehen von Ammoniumionen führen
(vergleiche Kapitel 5.6.1 und 5.6.2). Diese experimentellen Befunde stehen im Einklang
mit den Untersuchungen von Patzig-Klein, wonach bei der Umsetzung von wasserstoffter-
minierten Siliciumoberflächen mit den stickstoffhaltigen Oxidationsmitteln HNO3, NO2,
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Abbildung 125: Schema zur Reduktion von Nitrylionen bei der Reaktion mit wasserstofftermi-
nierten Siliciumoberflächen. Die Oxidation von Trifluorsilan durch das Nitrylion ist unabhängig
vom Oxidationsprozess des kristallinen Siliciums. Blau markierte Spezies wurden als Intermediate
bzw. Reaktionsprodukte identifiziert.
NO+, NO und N2O weder in protischen (H2SO4, CH3COOH) noch in aprotischen Lö-
sungsmitteln (CH3NO2) Ammoniumionen erzeugt werden [142].
Die nach dem Ätzen von Silicium in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4- und NO2BF4-
H2SO4-Lösungen vorliegende vergleichbare Bindungssituation der Siliciumoberflächenato-
me sowie die Identifizierung von Trifluorsilan, Hexafluordisiloxan und Siliciumtetrafluorid
als gasförmige siliciumhaltige Reaktionsprodukte deuten daraufhin, dass in beiden Ätz-
systemen ein analoger Siliciumauflöseprozess abläuft. HSiF3 und SiF4 könnten durch den
parallelen Ablauf der in Kapitel 5.8 beschriebenen Reaktionsschritte entstehen (Abb. 101,
Schritte 2a und 2b). Die Oxidation des Trifluorsilans unter Bildung von Trifluorsilanol,
das in den schwefelsäurereichen Lösungen zu Hexafluordisiloxan kondensiert, sollte als
Folgereaktion unabhängig vom Siliciumätzprozess auch zum Verbrauch von Nitrylionen
beitragen (Abb. 125).
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7 Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit trägt grundlegend zum Verständnis des Siliciumätzprozesses in
HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen bei. In Bezug auf die Reaktivität gegenüber Silicium,
erzielte Oberflächenmorphologien sowie beim Ätzen entstehende gelöste und gasförmi-
ge Produkte wurden durch die Substitution von Wasser mit konzentrierter Schwefelsäure
prinzipielle Unterschiede zwischen verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösungen und ihren schwe-
felsäurereichen Pendants aufgezeigt. Die Resultate der spektroskopischen Analysen trugen
wesentlich zur Ergänzung des Wissensstandes bezüglich der Beteiligung von Nitrylionen
NO+2 am Siliciumoxidationsprozess in wasserarmen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen bei.
Die umfassende Charakterisierung von stickstoffhaltigen Intermediaten und Produkten
klärte das Reaktionsmuster des N(+5)-Kations gegenüber wasserstoffterminierten Silici-
umoberflächen.
In HF-HNO3-H2O-Lösungen ergaben sich keine spektroskopischen Hinweise auf das Vor-
handensein von Nitrylionen, ihre Existenz in Ätzlösungen mit hohen Schwefelsäurekonzen-
trationen (c(H2SO4) > c(H2O)) wurde aber 14N-NMR- und Raman-spektroskopisch ein-
deutig bewiesen. Die quantitative Auswertung der Intensität der ν(NO)-Raman-Bande
eröffnete zudem einen Weg zur Bestimmung der Nitrylionenkonzentration in den HF-
HNO3-H2SO4/H2O-Gemischen.
In verdünnten HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen bedingen bereits geringe Schwefelsäu-
regehalte ein Zurückdrängen der Salpetersäuredissoziation und bewirken dadurch eine
Verkürzung von auftretenden Induktionsperioden im Siliciumätzprozess. Die Silicium-
auflösegeschwindigkeit wird durch die Gehalte jeder einzelnen Ätzlösungskomponenten
beeinflusst. In Lösungen mit konstanter Fluss- und Salpetersäurekonzentration führen
bei steigender Schwefelsäurekonzentration unterschiedliche Faktoren zu einem markanten
Verlauf der experimentell ermittelten Ätzraten (vergleiche Kapitel 5.2.1). Der ermittelte
Wert der Aktivierungsenergie im Falle schwefelsäurereicher HF-HNO3-H2SO4-Lösungen
von 47,6 ± 4,5 kJ mol−1 deutet daraufhin, dass die Geschwindigkeit des Ätzprozesses
durch heterogene Oberflächenreaktionen limitiert ist.
Im HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungssystem werden abhängig von der Konzentration
der Ätzlösungskomponenten unterschiedliche Siliciumoberflächenmorphologien erzeugt. In
Hinblick auf die industriell angestrebte Texturierung von SiC-Slurry- und Diamantdraht-
gesägten Siliciumwafern ist der Einsatz von schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Ätzlö-
sungen Erfolg versprechend. Die Behandlung dieser Wafertypen mit derartigen Lösungen
erhöht die Rauigkeiten der Siliciumoberfläche und verringert so deren Reflexion im Ver-
gleich zu den as-cut Wafern signifikant. Die mittels einer schwefelsäurereichen HF-HNO3-
H2SO4-Ätzlösung texturierten SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägten mc-Siliciumsolar-
zellen weisen im Vergleich zu Solarzellen mit industriellen Standardtexturen einen um
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0,08 % bzw. 0,12 % höheren Wirkungsgrad auf. Im Zusammenhang mit der anzustre-
benden Simulation des industriellen Ätzpozesses ist die Texturierung der Siliciumwafer
in horizontaler Ausrichtung zu untersuchen. Dabei sollte die Charakterisierung der Tex-
turen auf der Waferober- und Waferunterseite im Blickpunkt stehen. Die Übertragung
des Texturierungsprozesses mit schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen auf eine
industrielle inline-Ätzanlage sollte angestrebt werden.
Die in flusssäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen geätzten Siliciumoberflächen
sind wasserstoffterminiert. Im Unterschied dazu wurden nach der Behandlung mit schwe-
felsäurereichen Ätzlösungen DR/FT-IR-spektroskopisch keine Indizien für SiH-Oberflä-
chenfunktionen gefunden. XPS-Untersuchungen an in schwefelsäurereichen HF-HNO3-
H2SO4-Lösungen geätzten Siliciumwafern deuten stattdessen auf die Anwesenheit von
SiOF- und SiHF-Oberflächengruppierungen hin. Abweichend von den konventionellen Vor-
stellungen zum Ätzprozess in verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösungen, wonach die Oxidation
(Lochinjektion) als geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Auflösung gilt (Abb. 126,
Schritt 1), könnte in schwefelsäurereichen Lösungen die Reaktion mit Fluoridspezies
(Abb. 126, Schritte 2, 4, 5a, 5b und 6b) auf den Ätzprozess limitierend wirken. Die wäh-
Abbildung 126: Hypothetische Reaktionsschritte zur Auflösung von Silicium in schwefelsäurerei-
chen HF-HNO3-H2SO4-Ätzlösungen entsprechend dem von Kolasinski [183] postulierten Auflö-
semechanismus in sauren, fluoridhaltigen Lösungen.
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rend des Ätzens mit Löchern h+V B angereicherte Siliciumoberfläche reagiert beim Spülen
mit deionisiertem Wasser unter Oxidionen- bzw. Sauerstoffatomeinschub in die rückwärti-
gen Si-Si-Bindungen (vergleiche Kapitel 5.5.2). Ein Bestandteil weiterführender Arbeiten
könnte die Analyse der Bindungssituation der Siliciumoberflächenatome in Abhängigkeit
von der Zusammensetzung der HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösung sein. Insbesondere sollte
untersucht werden, inwieweit sich die Flusssäurekonzentration in den HF-HNO3-H2SO4-
Lösungen auf den Fluorbedeckungsgrad der Siliciumoberfläche auswirkt.
In Parallel- und Folgereaktionen entstehen während des Siliciumoxidationsprozesses meh-
rere reduzierte Stickstoffverbindungen. Als Ergebnis der Umsetzung mit Silicium wurde in
verdünnten HF-HNO3-H2O-Lösungen Salpetrige Säure und in schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Lösungen Nitrosylionen als N(+3)-Intermediate nachgewiesen. Neben den
als Nitritionen quantifizierbaren N(+3)-Spezies wurden sowohl in schwefelsäurefreien als
auch in schwefelsäurereichen Ätzlösungen geringe Konzentrationen an Ammoniumionen
ionenchromatographisch gemessen. Die errechneten Elektronenbilanzen belegen die maß-
gebliche Bedeutung des Stickstoffreduktionsschrittes N(+5) → N(+3) für den Ätzprozess
in schwefelsäurereichen Gemischen.
Nach dem Ätzen von Silicium in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen wurden abhän-
gig von der Konzentration der einzelnen Ätzlösungskomponenten jeweils unterschiedliche
Stickoxide (NO2/N2O4, N2O3, NO, N2O) gefunden. Neben den bekannten siliciumhaltigen




2 ) wurden nach dem Ätzen in schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Lösungen Trifluorsilan HSiF3 und Hexafluordisiloxan F3SiOSiF3 erstmalig
FT-IR-spektroskopisch als Reaktionsprodukte des sauren nasschemischen Ätzens identi-
fiziert. Geringe Flusssäurekonzentrationen begünstigen die Entstehung von Trifluorsilan
(Abb. 126, Schritt 5a). Die hydrolytische Spaltung der H–SiF3-Bindung unter Bildung
von Wasserstoff und Trifluorsilanol ist in Lösungen mit hohen Protonenkonzentrationen
gehemmt. Stattdessen deuten thermodynamische Berechnungen und Modellversuche zur
Reaktivität von Trifluorsilan gegenüber einzelnen Ätzlösungskomponenten auf eine durch
Nitrylionen iniziierte Oxidation von Trifluorsilan zu Trifluorsilanol HOSiF3, das in den
schwefeläurereichen Lösungen zu Hexafluordisiloxan kondensiert. Der spektroskopische
Nachweis von Fluorsilanen in den Ätzlösungen sowie weitere Untersuchungen zur Reakti-
vität von Trifluorsilan sollten im Fokus zukünftiger Arbeiten stehen.
Auf der Basis von Modellversuchen zur Reaktivität einzelner Oxidationsmittel gegen-
über wasserstoffterminierten Siliciumoberflächen wurden für den Siliciumätzprozess in
HF-HNO3-H2O- und schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen relevante Reduk-
tionsschritte der N(+5)-Spezies abgeleitet (Abb. 127). In verdünnten Salpetersäurelösun-
gen wird das Salpetersäuremolekül bei der Reaktion mit wasserstoffterminiertem Silicium
durch die schrittweise Übertragung von zwei Elektronen zu Salpetriger Säure reduziert.
Deren weitere Reduktion sollte das Entstehen von Distickstoffmonoxid zur Folge haben.
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Abbildung 127: Schema zur Reduktion von N(+5)-Spezies in HF-HNO3-H2O- und schwefelsäu-
rereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen bei der Oxidation von Silicium bzw. Trifluorsilan.
Sowohl in HNO3-H2SO4- als auch in NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-H2SO4-Lösungen wirkt das
Nitrylion als Oxidationsmittel für wasserstoffterminierte Siliciumoberflächen. Mittels DR/
FT-IR-Spektroskopie wurden nach der Behandlung von wasserstoffterminierten Silici-
umwafern mit nitrylionenhaltigen Elektrolytlösungen Sauerstoffinsertionsprodukte mono-
und dihydridischer Oberflächengruppierungen identifiziert. Im Fall der Umsetzung von
wasserstoffterminierten Siliciumwafern mit HNO3-H2SO4- und NO2HS2O7/(NO2)2S2O7-
H2SO4-Lösungen stützt der gelungene Nachweis von Distickstoffmonoxid als einzige ge-
fundene reduzierte Stickstoffverbindung die angenomme Folge von konsekutiven 2e−-
Schritten N(+5)→ N(+3)→ N(+1) zur Reduktion des Nitrylions. Der Nachweis weiterer
Reaktionsprodukte bzw. Intermediate (NO+, HNO, H2N2O2, ...) ist erstrebenswert.
Der Auflöseprozess von Silicium in NO2BF4-H2SO4-Lösungen kann als Modellvorgang für
den Ätzprozess in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Gemischen betrachtet werden.
In Analogie zu den in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4-Lösungen geätzten Silici-
umoberflächen wurden mittels XPS-Spektroskopie Bindungsenergien gefunden, die auf
die Anwesenheit von SiH-, SiHF- und SiOF-Oberflächengruppierungen hinweisen. Als
resultierende Stickstoffverbindungen wurden nach dem Ätzen von Silicium in NO2BF4-
H2SO4-Lösungen NO+, N2O und NH+4 identifiziert. Dies ist als ein weiterer Beleg für
die Reduktion von Nitrylionen in 2e−-Schritten zu werten. Der FT-IR-spektroskopische
Nachweis von Trifluorsilan, Hexafluordisiloxan und Siliciumtetrafluorid stützt zudem die
postulierten Reaktionsschritte des Siliciumauflöseprozesses in schwefelsäurereichen HF-
HNO3-H2SO4-Ätzlösungen (Abb. 126).
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Abschließend lassen sich die Merkmale von HF-HNO3-H2SO4/H2O-Ätzlösungen im Ver-
gleich zu HF-HNO3-H2O-Standardätzlösungen wie folgt zusammenfassen:
1. Ätzlösungen mit geringen H2SO4-Konzentrationen (c(H2SO4) < c(H2O))
• Auftretende Induktionsperioden werden signifikant verkürzt.
• Insbesondere bei flusssäurereichen Lösungen führt der Zusatz von geringen
Schwefelsäuremengen zu einem deutlichen Anstieg der Ätzraten.
• Behandelte Siliciumwaferoberflächen sind wasserstoffterminiert.
• In-situ entstehende N(+3)-Spezies werden durch steigende Schwefelsäurekon-
zentrationen stabilisiert.
• Die Entstehung von Stickoxiden ist sowohl von der Salpetersäure- als auch von
der Schwefelsäurekonzentration abhängig.
2. Ätzlösungen mit hohen H2SO4-Konzentrationen (c(H2SO4) > c(H2O))
• Die Protonierung undissoziierter Salpetersäuremoleküle führt zur Bildung von
Nitrylionen NO+2 .
• Das Nitrylion wirkt als Oxidationsmittel für wasserstoffterminierte Silicium-
oberflächen.
• Es treten keine Induktionsperioden auf.
• Die Geschwindigkeit des Siliciumätzprozesses wird durch heterogene Reaktio-
nen limitiert.
• SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägte Wafer werden in schwefelsäurereichen
Ätzlösungen texturiert. Resultierende Texturen weisen eine hohe Rauigkeit und
damit verbunden eine geringe Reflexion auf.
• mc-Si-Solarzellen (SiC-Slurry- und Diamantdraht-gesägt) texturiert durch eine
schwefelsäurereiche Ätzlösung besitzen im Vergleich zu Solarzellen mit Stan-
dardtexturen höhere Wirkungsgrade.
• Die Siliciumwaferoberflächen sind nach dem Ätzen und Spülen in deionisiertem
Wasser mit SiH-, SiOF- und SiHF-Gruppen terminiert.
• Das Nitrosylion NO+ wurde als N(+3)-Intermediat identifiziert.
• Trifluorsilan HSiF3 und Hexafluordisiloxan F3SiOSiF3 sind gasförmige Reakti-
onsprodukte. In Lösung wurden keine siliciumhaltigen Speizes gefunden.
• Die HSiF3-Bildung geht nicht mit dem Entstehen von molekularem Wasser-
stoff einher. Stattdessen wird Trifluorsilan durch Nitrylionen zu Trifluorsilanol
HOSiF3 oxidiert, das in Lösung zu Hexafluordisiloxan kondensiert.




Alle Arbeiten mit Flusssäurelösungen wurden in einem Flusssäureabzug mit Abluftwä-
scher durchgeführt. Dazu wurden säurebeständige Laborgeräte aus PP, HDPE oder Teflon
eingesetzt. Die benötigten Volumina an Wasser, Salpeter- und Schwefelsäure wurden im
Messzylinder abgemessen. Flusssäurevolumina kleiner 10 mL wurden mit einer PP-Pipette
dosiert. Für Flusssäuremengen größer 10 mL wurden ebenfalls Messzylinder eingesetzt.
Zur Herstellung von HF-reichen Ätzlösungen (c(HF) » c(HNO3), c(H2SO4)) wurden in
einem PP-Becherglas mit Deckel zunächst die rauchende Salpetersäure (100 w-%) und
anschließend die konzentrierte Schwefelsäure (p. a., 97 w-%) vorsichtig unter Eis/NaCl-
Kühlung zur Flusssäure (p. a., 40 w%) getropft. Dabei sorgten ein Rührwerk und ein
im Becherglas plaziertes Rührstäbchen für eine ständige Durchmischung. Bei der Herstel-
lung von H2SO4-reichen Lösungen (c(H2SO4) » c(HF), c(HNO3)) wurden die rauchende
Salpetersäure und die Flusssäure jeweils vorsichtig in Portionen von 1 mL zur gekühlten
konzentrierten Schwefelsäure gegeben.
Wasserhaltige Ätzlösungen wurden hergestellt, indem die konzentrierte Schwefelsäure un-
ter Kühlung tropfenweise den entsprechenden Mengen Wasser zugesetzt wurden. Die ver-
dünnten H2SO4-Lösungen wurde im Anschluss wie oben beschrieben weiterverwendet.
Ätzversuche
Nach Wägung wurden die Siliciumwaferbruchstücke mit Hilfe einer Kunststoffpinzette
vertikal im Ätzbad platziert. Die Lösungsvolumina betrugen zwischen 25 und 80 mL. Die
Ätzlösung wurde mittels eines Wasserbads auf 20 ◦C thermostatiert. Die Ätzdauer variier-
te entsprechend der Reaktivität der verwendeten Ätzmischung zwischen 10 s und 60 min.
Eventuell auftretenden Induktionszeiten wurden bei der Berechnung der Ätzraten von der
Ätzdauer abgezogen. Deshalb wurde die Zeit vom Eintauchen des Siliciumbruchstückes
bis zum ersten Auftreten von Gasbläschen notiert. Das Entfernen des Waferbruchstücks
und das Spülen mit deionisiertem Wasser stoppte die Ätzreaktion.
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Berechnung der Ätzraten
Die einseitigen Abtragsraten wurden durch Differenzwägung mittels einer Analysenwaage
(± 0,0001 g) bestimmt. Die Ätzraten ergeben sich aus den Massen der Waferbruchstücke
vor und nach dem Ätzen entsprechend den Gl. (102), (103) und (104).
A =
m0
ρSi · d0 (102)
∆d = d0 − m1
ρSi · A (103)
r =
∆d
2 · t (104)
m0 Masse des ungeätzen Bruchstücks A Fläche des Bruchstückes
m1 Masse des geätzen Bruchstücks ρSi Dichte Silicium
d0 Dicke des Bruchstücks r Ätzrate
∆d Dickendifferenz t Ätzzeit
Raman-spektroskopische Quantifizierung von Nitrylionen
Die Nitrylionenkonzentrationen in HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen wurden Raman-spek-
troskopisch bestimmt. Zur Quantifizierung diente die charakteristische ν(NO)-Raman-
Linie bei 1400 cm−1. Wegen des hygroskopischen Charakters des Nitryltetrafluoroborats
wurden die NO2BF4-H2SO4-Standardlösungen unter Inertgas präpariert. Dazu wurden je-
weils 5 mL Schwefelsäure (p. a., 97 w-%) mit einer eingewogenen Menge Nitryltetrafluoro-
borat versetzt. Ein im Schlenk-Gefäß befindliches Magnetrührstäbchen diente zur Durch-
mischung während des Lösevorgangs. Zur Raman-spektroskopischen Charakterisierung
wurden jeweils ca. 0,5 mL Standardlösung in eine Brandt-Küvette dosiert. Die Integra-
tion der Bandenfläche erfolgte in den Grenzen zwischen 1392 und 1411 cm−1. Für die
Nitrylionenkonzentrationen der Standardlösungen ergeben sich die im Anhang in Tab. 14
aufgeführten Flächen.
Abb. 128 zeigt die ermittelten Bandenflächen in Abhängigkeit von der NO+2 -Konzen-
trationen der NO2BF4-H2SO4-Standardlösungen. Die Flächen steigen im Bereich einer
Nitryltetrafluoroboratkonzentration von 0,11 bis 2,07 mol L−1 linear. Aus der resultie-
renden Geradengleichung 105 ergibt sich zur Berechnung der Nitrylionenkonzentration in
HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen folgender Zusammenhang 106 [202].
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Abbildung 128: Auftragung der ermittelten Bandenflächen gegen die NO+2 -Konzentrationen der
NO2BF4-H2SO4-Standardlösungen sowie die entsprechenden Raman-Spektren im Bereich der
ν(NO)-Bande. Abgeändert entnommen aus [157].
Zur Bestimmung der NO+2 -Konzentration in schwefelsäurereichen HF-HNO3-H2SO4/H2O-
Lösungen wurden die zu untersuchenden Lösungen auf die oben beschriebene Weise her-
gestellt. Die Konzentrationen der Ätzlösungskomponenten sowie die resultierenden Nitry-
lionenkonzentrationen sind der Tab. 15 im Anhang zu entnehmen.
Raman-spektroskopische Quantifizierung von Nitrosylionen
In Analogie zur Bestimmung von N(+5)-Kationen in schwefelsäurehaltigen Ätzlösungen
können mit Hilfe Raman-spektroskopischer Untersuchungen auch Nitrosylionen quantifi-
ziert werden. Dazu wurde die Intensität der Raman-aktiven ν(NO)-Schwingung des Ni-
trosylions bei 2310 cm−1 genutzt. Zur Herstellung der Standardlösungen wurden jeweils 5
mL konzentrierte Schwefelsäure (p. a., 97 %) unter Inertgas mit einer eingewogenen Men-
ge Nitrosylhydrogensulfat versetzt. Die Spektren der NOHSO4-H2SO4-Standardlösungen
wurden im Bereich zwischen 2259 und 2350 cm−1 integriert. Die Nitrosylhydrogensulfat-
konzentrationen und die entsprechenden Bandenflächen finden sich in Tab. 17 im Anhang.
Der Zusammenhang zwischen der ermittelten Bandenfläche und der jeweiligen NOHSO4-
Konzenration wird durch Abb. 129 illustriert. Aus der resultierenden quadratischen Gl.
107 lässt sich Gl. 108 zur Berechnung der Nitrosylionenkonzentration herleiten.
A = 0, 2471 · c(NO+)2 + 0, 2796 · c(NO+) + 0, 0236 (107)
c(NO+) =
√
4, 04694 · A+ 0, 22457− 0, 56575 (108)
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Abbildung 129: Ermittelte ν(NO)-Bandenfläche in Abhängikeit von der Nitrosylhydrogensulfat-
konzentration sowie die zugrundeliegenden Raman-Spektren.
Texturierung und Prozessierung von mk-Siliciumwafern
Die zu texturierenden multikristallinen Siliciumwafer (SiC-Slurry- und Diamantdraht-
gesägt32, vergleiche Tab. 13) wurden einzeln in einer Lösung, bestehend aus 293 mL
Flusssäure (p. a., 40 w-%), 312 mL rauchender Salpetersäure (100 w-%) und 1712 mL
Schwefelsäure (p. a., 97 w-%), vertikal bei einer Temperatur von 20 ◦C geätzt. Entspre-
chend dem gewünschten einseitigen Abtrag von 5 µm ergaben sich Ätzdauern zwischen
100 und 110 s. Danach wurden die geätzten Wafer mit deionisiertem Wasser gespült und
getrocknet. Die Prozessierung der geätzen Wafer erfolgte durch den ISC Konstanz e.V.
im Rahmen eines Standardzellruns und umfasste die folgenden Schritte:





• Kontaktierung (Vorderseite und Rückseite) sowie
• Laserkantenisolation.
32Die Wafergruppen Standardtextur 1 sowie TUBAF-Textur 1 wurden vor dem Texturieren vorgereinigt
und zudem bei der Solarworld Ionnovations GmbH einer alkalischen, Tensid-gestützten Reinigung
unterzogen. Die Gruppen Standardtextur 2 und TUBAF-Textur 2 wurden nach dem Sägen nur vor-
gereinigt (vgl. Kap. 5.4.2).
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Untersuchung der gasförmigen Reaktionsprodukte
Zur Analyse der gasförmigen Reaktionsprodukte wurden in einem 100 mL Teflondrei-
halskolben 0,2 g multikristalline Siliciumwaferbruchstücke (7 mmol) zu 25 mL Ätzlösung
hinzugefügt. Um die Oxidation von Stickoxiden sowie die Hydrolyse von Trifluorsilan zu
vermeiden, wurden alle Versuche unter Ar-Atmosphäre durchgeführt. Die Reaktionszeit
betrug je nach Reaktivität der Ätzlösung zwischen 120 und 600 s. Mittels Schlenk-Technik
wurden die entstehenden Gase im Ar-Strom in eine IR-Gaszelle bzw. eine Glasküvette
überführt.
Modellreaktionen an wasserstoffterminierten Siliciumoberfächen
Die Umsetzung von wasserstoffterminierten Siliciumoberflächen mit einzelnen Oxidations-
mitteln erfolgte unter Inertgas. Dazu wurden die multikristallinen Siliciumwafer zunächst
in einer Ätzlösung bestehend aus 9,0 mol L−1 Flusssäure, 1,6 mol L−1 Salpetersäure und
8,9 mol L−1 Schwefelsäure 300 s geätzt. Nach dem Spülen mit deionisiertem Wasser und
Trocknen der Waferbruchstücke wurden diese im Schlenk-Kolben mit den Oxidationslö-
sungen in Kontakt gebracht. Gasförmige Reaktionsprodukte wurden wie beschrieben in
eine IR-Gaszelle überführt. Zur spektroskopischen Charakterisierung der Lösungen wur-
den Proben mit einem Kunststofftropfer entnommen.
Berechnung der Reaktionsenergien33
Die DFT-Berechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian 09 durchgeführt [203].
Die Geometrien der untersuchten Moleküle wurden auf DFT-Niveau unter Benutzung des
3-Parameter-Hybrid-Austausch-Funktionals von Becke, dem Korrelationsfunktional von
Lee, Yang und Parr (B3LYP) [204, 205] sowie dem 6-311+G (2d,p)-Basissatz [206–209]
vollständig optimiert. Durch Berechnung der Hesse-Matrizen wurden alle optimierten
Geometrien als Minima mit Null imaginären Frequenzen identifiziert. Aus den errech-
neten harmonischen Frequenzen wurden mit Hilfe der statistischen Thermodynamik die
Freien Reaktionsenthalpien bei 298,15 K und 1 atm ermittelt. Die berrechneten Werte
für die Reaktionsenthalpien (H), Freien Reaktionsenthalpien (G) sowie die Summen der
elektronischen und der Nullpunktsenergien (E+ZPE) werden in Tabelle 22 im Anhang
zusammengefasst.
33Folgender Abschnitt wurde aus [175] übernommen und ins Deutsche übersetzt.
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8.2 Charakterisierungsmethoden
Ionenchromatographie




4 ) wurden mit Hilfe eines Dio-
nex ICS-2000 Ionenchromatographen (Säule: AS 11-HC, Leitfähigkeitsdetektor, Eluent:
22 mM KOH) bestimmt. Dafür wurden 100 µL Ätzlösung in einem 500 mL PE-Analysen-
kolben um den Faktor 1:5000 mit deionisiertem Wasser verdünnt. Die Zugabe von 3 mL
10 w-%iger Natronlauge konvertierte die Säuren zu Anionen.
Für die Bestimmung der Kationenkonzentrationen wurde ein Dionex DX-100 Ionenchro-
matograph (Säule: CS 12a, Leitfähigkeitsdetektor, Eluent: 12,5 mM H2SO4) eingesetzt.
Die Verdünnung der zu analysierenden Lösung um den Faktor 1:1250 erfolgte in einem
250 mL PE-Analysenkolben mittels deionisiertem Wasser.
FT-IR-Spektroskopie
Zur Untersuchung fester und gasförmiger Proben wurde ein Thermo Electron Corpora-
tion NICOLET 380 FT-IR-Spektrometer genutzt. Die Siliciumwaferoberflächen wurden
unmittelbar nach dem Ätzen bzw. nach der Behandlung mit Oxidationslösungen in dif-
fuser Reflexion (DR/FT-IR-Zelle: Smart Collector Avatar) charakterisiert. Die gasförmi-
gen Reaktionsprodukte wurden mittels Schlenk-Technik in eine Gaszelle (Thermo Fisher
Scientific, Teflonauskleidung, 100 mm optische Weglange) überführt und vermessen. Als
Fenstermaterialien dienten CaF2 oder KBr. Sämtliche Messungen wurden bei Raumtem-
peratur 20 ◦C durchgeführt.
Kontaktwinkelmessung
Kontaktwinkel als Kriterium für die Intensität der Waferbenetzung wurden mittels eines
KRÜSS MobileDrop Kontaktwinkelmessgerätes bestimmt. Zur Ermittlung des Winkels
für Wasser auf geätzten Siliciumoberflächen wurde der Mittelwert aus jeweils 10 Messun-
gen gebildet. Die Software DSA2 diente der Auswertung.
Laser-Scanning-Mikroskopie
Ein Olympus LEXT OS3000 wurde zur Laser-Scanning-mikroskopischen Charakterisie-
rung geätzter Siliciumoberflächen eingesetzt. Rauigkeitsparameter wurden entsprechend
der Norm ISO 2517834 bestimmt.
34Norm zur flächenhaften Rauigkeitsmessung beschreibt grundlegene Kenngrößen, Filter und berührungs-
lose sowie berührende Messverfahren.
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NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker DPX-400 Spektrometer bei 20 ◦C gemessen.
Die Proben wurden mittels PE-Tropfer entnommen. Zur Charakterisierung HF-haltiger
Lösungen kamen Teflon-NMR-Inserts zum Einsatz. Für die NMR-aktiven Kerne 1H, 13C,
14N, 19F und 29Si wurden die in Tab. 11 aufgelisteten Standards und Resonanzfrequenzen
genutzt.
Tabelle 11: NMR-aktive Kerne sowie verwendete Standards und Resonanzfrequenzen.







Die Charakterisierung von flüssigen sowie festen Proben wurde mittels eines Bruker RVS
100/S Raman-Spektrometers realisiert. Die Anregung erfolgte durch einen Nd:YAG-Laser
bei einer Wellenlänge von λ = 1064 nm. Die Leistung des Lasers betrug 200 mW. Ein
N2-gekühlter Germaniumdetektor registrierte die rückgestreute Strahlung (180 ◦). Proben
von Flüssigkeiten wurden in Brandt-Einwegküvetten gemessen. Für Feststoffe wurden ver-
schließbare Glasprobegläschen verwendet.
Gase wurden mittels Schlenk-Technik in eine Glasküvette überführt und in einem Jobin
Yvon T64000 Spektrometer analysiert. Ein Ar-Ionen-Laser (λ = 514,532 nm) diente der
Probenanregung. Die Detektion der gestreuten Strahlung erfolgte im Winkel von 90 ◦.
Die Temperatur betrug bei der Charakterisierung aller Proben 20 ◦C.
Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen geätzter Siliciumoberflächen wurden mit Hil-
fe eines Vega Tescan TS 5130 SB erstellt. Die Siliciumwaferbruchstücke wurden durch
selbstklebende Kohlenstoffplättchen auf dem Träger platziert.
Reflexionsmessungen
Die Reflexionsmessungen wurden am ISC Konstanz mit Hilfe eines Perkin Elmer Lambda
950 UV/Vis/NIR Spektrometers durchgeführt. Die Größe der untersuchten Siliciumwafer-
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bruchstücke betrug ca. 4 x 4 cm. Zur Entfernung von möglicherweise gebildetem porösem
Silicium wurden alle Bruchstücke nach dem Ätzen 1 min mit 5 w-%iger Natronlauge be-
handelt.
Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)
Für die Charaterisierung der Siliciumoberflächen mittels XPS wurden die frisch geätzten
Waferbruchstücke mit deionisiertem Wasser gespült und unmittelbar danach getrocknet.
Ein kurzer Kontakt an Luft konnte dabei nicht vermieden werden. Die Messungen er-
folgten mit einem Specs Phoibos 150 MCD-9 mit einer Al-Kα-Quelle (1486,6 eV) unter
Vakuum bei 8·10−9 mbar.
UV/Vis-Spektroskopie
Die Lösungen wurden in Brandt-Einwegküvetten durch ein VWR UV-1600PC Spectro-
photometer chrakterisiert.
8.3 Synthesen
Darstellung von rauchender Salpetersäure
Zur Herstellung der rauchenden Salpetersäure (100 w-%) wurden in einem 1 L Rund-
kolben zu 200 mL konzentrierter Salpetersäure (65 w-%) unter Eis/NaCl-Kühlung 400
mL konzentrierte Schwefelsäure (97 w-%) langsam zugetropft. Das Säuregemisch wurde
im Anschluss unter Verwendung eines Wasserbades langsam erwärmt und bei 2 kPa de-
stilliert. Dem Destillat wurde erneut die doppelten Menge Schwefelsäure zugesetzt. Nach
wiederholter Destillation ließen sich 85 mL rauchende Salpetersäure gewinnen. [210]
Darstellung von Trifluorsilan
Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit des Trifluorsilans erfolgte die Synthese unter Ar-
Atmosphäre. In einem 100 mL Dreihalskolben wurden unter Eis/NaCl-Kühlung zu einer
Suspension aus 10,3 g Zinkfluorid (0,1 mol) und 50 mL THF 4,74 g Trichlorsilan (35
mmol) getropft. Das entstehende Gas wurde bei Raumtemperatur durch einen zweiten
100 mL Dreihalskolben mit einer Suspension aus 5,0 g Zinkfluorid (48 mmol) und 40 mL
THF geleitet. Das Trifluorsilan wurde mittels einer Kältemischung aus Ethanol und flüs-
sigem Stickstoff in einen 200 mL Schlenk-Kolben kondensiert. [175,211]
IR (Gasphase): 424 cm−1 [δs(SiF3)], 846 cm−1 [δ(SiH)], 858 cm−1 [νs(Si-F)], 998 cm−1
[ν(SiF3)], 2316 cm−1 [ν(SiH)].
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Darstellung von Nitrylhydrogendisulfat
Zur Darstellung von Schwefeltrioxid wurden in einem 100 mL Schlenk-Kolben 6,2 g
Phosphorpentoxid (0,02 mol) mit 14 mL rauchender Schwefelsäure (0,11 mol) versetzt.
Durch langsames erhitzen des Gemisches wurde SO3 über eine Destillationsbrücke in
einen Trockeneis/Isopropanol-gekühlten 100 mL Schlenk-Kolben überführt. Die auf diese
Weise gewonnenen 5,3 g SO3 (0,07 mol) wurden im Anschluss langsam erwärmt und in
einen ebenfalls Trockeneis/Isopropanol-gekühlten 100 mL Schlenk-Kolben, in dem eine
Mischung aus 2 mL rauchender Salpetersäure (0,05 mol) und 20 mL Nitromethan vorge-
legt wurde, destilliert. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch durch das Ersetzen des
Trockeneis/Isopropanol-Bades mit einer Eis/Kochsalz-Kühlung langsam erwärmt. Entste-
hende Gase konnten durch eine Ölfalle entweichen. Der resultierende weiße Feststoff wurde
unter Inertgas filtriert, dreimal mit 10 mL Nitromethan gewaschen und mehrere Stunden
unter Vakuum getrocknet. [200]
IR (ATR): ν(NO+2 ) = 2370 cm−1, Raman: ν(NO
+
2 ) = 1402 cm−1, 14N-NMR (H2SO4):
δ(NO+2 ) = –133.3 ppm, Fp1 = 147,5 ◦C, Fp2 = 154,5 ◦C.
Elementaranlyse:
ber.: N 6,28 %, C 0,00 %, H 0,45 %, S 28,75 %
erm.: N 7,44 %, C 0,29 %, H 0,42 %, S 26,83 %
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8.4 Chemikalien
Tabelle 12: Liste der verwendeten Chemikalien.
Chemikalie Formel
Gehalt molare Masse Dichte
in w-% in g mol−1 in g cm−3
Flusssäure
(p.a., Riedel-deHaen)
HF 40,00 20,00 1,13
Natriumhydroxid
(p.a., chemsolute)















P2O5 100 141,94 2,30
Salpetersäure
(p.a., Merck)
HNO3 65,00 63,13 1,39
Salpetersäure rauchend
(extra pure, Merck)
HNO3 100 63,13 1,51
Schwefelsäure
(p.a., Merck)









HSiCl3 99 135,45 1,34
Zinkfluorid
(Sigma-Aldrich)
ZnF2 99 103,41 4,95
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Tabelle 13: Liste der verwendeten Siliciumwafersorten.
Typ Hersteller Dotierung
Leitfähigkeit Dicke
in Ω−1 cm−1 in µm
mc-Si (SiC-Slurry-gesägt) Deutsche Solar B 0,5-2,0 320
mc-Si (SiC-Slurry-gesägt) LDK Solar B 1-3 190
mc-Si (Diamantdraht-gesägt PV Crystalox Solar B 1-2,5 190
Si(100) (SiC-Slurry-gesägt) Deutsche Solar B 0,5-2,0 320
Si(100) (Diamantdraht-gesägt) Deutsche Solar B 0,5-2,0 190
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Tabelle 14: Konzentrationen der NO2BF4-H2SO4-Standardlösungen und ermittelte Bandenflä-
chen. Werte entnommen aus [202].








Tabelle 15: Mittels Raman-Spektroskopie ermittelte Nitrylionenkonzentrationen in Abhängig-
keit der Zusammensetzung der HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen. Die Konzentration c(HNO3)
bezieht sich auf die tatsächlich eingesetzte Menge an Salpetersäure.
Lösung
c(HF) c(HNO3) c(H2SO4) c(H2O) c(NO+2 )
in mol L−1
1-1 2,6 8,9 7,2 12,1 0,00
1-2 2,6 8,9 7,5 11,0 0,00
1-3 2,6 8,9 8,0 9,9 0,17
1-4 2,6 8,9 8,3 8,8 0,38
1-5 2,6 8,9 8,7 7,9 0,74
1-6 2,6 8,9 9,1 6,5 0,98
2-1 2,6 5,7 10,6 9,7 0,00
2-2 2,6 5,7 11,0 8,5 0,00
2-3 2,6 5,7 11,2 8,1 0,40
2-4 2,6 5,7 11,3 7,7 0,59
2-5 2,6 5,7 11,4 7,3 0,79
2-6 2,6 5,7 11,6 6,9 1,28
3-1 2,6 3,2 11,2 13,9 0,00
3-2 2,6 3,2 11,9 11,9 0,18
3-3 2,6 3,2 12,8 9,3 0,51




c(HF) c(HNO3) c(H2SO4) c(H2O) c(NO+2 )
in mol L−1
3-5 2,6 3,2 13,4 7,6 0,80
3-6 2,6 3,2 13,5 7,1 1,17
4-1 1,4 3,2 12,2 11,9 0,21
4-2 1,4 3,2 12,6 10,7 0,37
4-3 1,4 3,2 13,0 9,5 0,55
4-4 1,4 3,2 13,4 8,3 0,86
4-5 1,4 3,2 13,8 7,1 0,89
4-6 1,4 3,2 14,1 6,3 1,21
4-7 1,4 3,2 14,4 5,6 1,68
4-8 1,4 3,2 14,5 5,2 1,76
5-1 3,6 3,2 11,2 13,1 0,00
5-2 3,6 3,2 11,6 11,9 0,18
5-3 3,6 3,2 12,0 10,7 0,51
5-4 3,6 3,2 12,3 10,0 0,63
5-5 3,6 3,2 12,6 9,2 0,80
5-6 3,6 3,2 12,7 8,8 1,17
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Tabelle 16: Konzentrationen der HF-HNO3-H2SO4/H2O-Lösungen und ermittelte Anfangsätzra-
ten. Bei Angabe einer Standardabweichung sr resultiert die durchschnittliche Ätzrate aus drei
unabhängigen Versuchen.
Ätz- c(HF) c(HNO3) c(H2SO4) c(H2O) r0 sr
lösung in mol L−1 in nm s−1
1-1 2,6 8,9 0,0 32,8 35,15 2,75
1-2 2,6 8,9 1,0 29,9 30,01 0,35
1-3 2,6 8,9 2,5 25,4 23,88 5,60
1-4 2,6 8,9 3,4 23,2 30,99 14,26
1-5 2,6 8,9 4,3 20,2 36,36 19,13
1-6 2,6 8,9 5,3 17,6 50,98 4,50
1-7 2,6 8,9 6,1 15,4 270,44 59,16
1-8 2,6 8,9 6,5 13,8 293,26 39,96
1-9 2,6 8,9 7,2 12,1 203,99 35,36
1-10 2,6 8,9 8,0 9,9 163,75 16,58
1-11 2,6 8,9 9,1 6,5 77,48 4,67
2-1 2,6 5,7 0,0 40,3 10,69 -
2-2 2,6 5,7 1,3 36,6 25,35 -
2-3 2,6 5,7 2,8 32,2 25,27 -
2-4 2,6 5,7 4,1 28,4 23,53 -
2-5 2,6 5,7 5,5 24,4 20,14 -
2-6 2,6 5,7 6,2 22,4 27,99 -
2-7 2,6 5,7 7,2 19,4 285,97 -
2-8 2,6 5,7 8,3 16,2 188,85 -
2-9 2,6 5,7 9,2 13,7 120,57 -
2-10 2,6 5,7 10,6 9,7 71,02 -
2-11 2,6 5,7 11,6 6,9 40,54 -
3-1 5,8 1,0 0,0 48,7 0,04 -
3-2 5,8 1,9 0,0 46,7 0,79 -
3-3 5,8 2,7 0,0 44,9 1,81 -
3-4 5,8 3,3 0,0 43,4 1,84 -
3-5 5,8 4,3 0,0 41,1 9,13 -
3-6 5,8 5,3 0,0 38,7 22,29 -
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Fortsetzung Tab. 16.
Ätz- c(HF) c(HNO3) c(H2SO4) c(H2O) r0 sr
lösung in mol L−1 in nm s−1
3-7 5,8 6,4 0,0 36,1 77,80 -
3-8 5,8 7,5 0,0 33,6 222,58 -
4-1 5,8 1,0 1,1 45,5 0,88 -
4-2 5,8 1,9 1,1 43,4 2,09 -
4-3 5,8 2,7 1,1 41,6 5,75 -
4-4 5,8 3,3 1,1 40,2 6,59 -
4-5 5,8 4,3 1,1 37,9 22,02 -
4-6 5,8 5,3 1,1 35,4 141,75 -
4-7 5,8 6,4 1,1 33,0 298,74 -
5-1 5,8 1,0 2,2 42,2 3,86 -
5-2 5,8 1,9 2,2 40,2 11,38 -
5-3 5,8 2,7 2,2 38,4 34,90 -
5-4 5,8 3,3 2,2 37,0 81,72 -
5-5 5,8 4,3 2,2 34,7 172,32 -
5-6 5,8 5,3 2,2 32,2 305,43 -
6-1 1,4 3,8 0,0 47,0 0,88 -
6-2 2,7 3,8 0,0 46,0 2,09 -
6-3 4,0 3,8 0,0 44,9 5,75 -
6-4 5,4 3,8 0,0 43,8 6,59 -
6-5 6,7 3,8 0,0 42,8 22,02 -
6-6 8,1 3,8 0,0 41,7 141,75 -
6-7 9,4 3,8 0,0 40,6 298,74 -
7-1 1,4 3,8 1,2 43,6 0,88 -
7-2 2,7 3,8 1,2 42,6 2,09 -
7-3 4,0 3,8 1,2 41,5 5,75 -
7-4 5,4 3,8 1,2 40,5 6,59 -
7-5 6,7 3,8 1,2 39,4 22,02 -
7-6 8,1 3,8 1,2 38,4 141,75 -
7-7 9,4 3,8 1,2 37,3 298,74 -
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Fortsetzung Tab. 16.
Ätz- c(HF) c(HNO3) c(H2SO4) c(H2O) r0 sr
lösung in mol L−1 in nm s−1
8-1 1,4 3,8 2,3 40,3 0,88 -
8-2 2,7 3,8 2,3 39,3 2,09 -
8-3 4,0 3,8 2,3 38,2 5,75 -
8-4 5,4 3,8 2,3 37,1 6,59 -
8-5 6,7 3,8 2,3 36,1 22,02 -
8-6 8,1 3,8 2,3 35,0 141,75 -
8-7 9,4 3,8 2,3 33,9 298,74 -
Tabelle 17: Konzentrationen der NOHSO4-H2SO4-Standardlösungen und ermittelte Bandenflä-
chen.














Tabelle 18: Ausgewählte IR-Schwingungsbanden gasförmiger stickstoffhaltiger Spezies in cm−1.
Spezies beobachtet Literatur
HNO3 3550 3550 [212,213]
1710 1708 [188]
1311 1325 [188]





NO2 2905 2906 [212]
2628 2627 [212]
1324 1320 [212]
N2O3 1827 1830 [212]
1595 1594 [212]
1293 1296 [212]
NO 1875 1876 [212]
N2O 2224 2224 [212]
1288 1284 [212]
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Tabelle 19: Ausgewählte IR-Schwingungsbanden gasförmiger siliciumhaltiger Spezies in cm−1.
Spezies beobachtet Literatur
HSiF4 2316, 2316(a) 2316 [188,189]
992(b,c), 999(a) 998 [188,189]
858(b), 858(a) 858 [188,189]
844(b), 846(a) 844 [188,189]
424(b), 424(a) 425 [188,189]




SiF4 1021(c) 1031 [192]
(a) Schwingungsbanden des synthetisierten HSiF3. (b) Schwingungsbanden erscheinen als
Schultern. (c) Die ν(SiF)-Schwingungsbanden von HSiF3, F3SiOSiF3 und SiF4 überlagern sich.
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Tabelle 21: Ausgewählte Raman-Banden gasförmiger Spezies in cm−1.
Spezies beobachtet Literatur



























NO - 1883 [212]
N2O - 2224 [215]
- 1284 [215]
- 589 [215]
H2 - 4138 [216]
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Tabelle 22: Reaktionsenthalpien (H), Freie Reaktionsenthalpien (G) sowie Summen der elektroni-
schen und der Nullpunktsenergien (E+ZPE) in Hartree. Werte entnommen aus den ergänzenden
Informationen zu [175].
Molekül H G E+ZPE
HSiF3 -589,9333700 -589,9650000 -589,9385980
HOSiF3 -665,2715630 -665,2355280 -665,2421910
SiF4 -689,3143540 -689,2820590 -689,2879960
F3SiOSiF3 -1254,089868 -1254,036832 -1254,047849
H2O -76,4558770 -76,4344520 -76,4382320
HF -100,4902480 -100,470533 -100,4738380
H2 -1,1809940 -1,1661990 -1,1695030
NO+2 -204,7878640 -204,7689930 -204,7729090
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